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LỮI NÓI ĐẦU 


Các hợp chất màu vô cơ (pigmen! vô cơ) có vai rò rất quan trọng 
trong công nghệ sản xuất gồm sứ, thủy tỉnh, composite, xây dựng và nhiều 
ngành công nghiệp khác. Cuốn sách “CÔNG NGHỆ SẢN XUẤT CÁC 
CHẤT MÀU VÔ CƠ" trình bày một số kiến thức tổng quát về màu sắc, 
pigmem cũng như đi vào cụ thê một số quy trình công nghệ sản xuất 
pigmem điển hình, giúp các sinh viên không chỉ chuyên ngành Vô cơ mà 
còn giúp sinh viên các ngành khác có một nên kiến thức ban đâu để có thể 
đi vào sản xuất thực tế cũng như nghiên cứu chuyên sâu về lĩnh vực này. 


“CÔNG NGHỆ SẢN XUẤT CÁC MÀU VÔ CƠ" được biên soạn bởi 


các cán bộ giảng dạy của Bộ mộn Kỹ thuật Hóa Vô cơ theo đề cương môn' 


học "Công nghệ sản xuất các chất màu vô cơ” cho sinh viên chuyên ngành 
Kỹ thuật Hóa Vô cơ và có thê làm tài liệu tham khảo chung cho sinh viên 
các ngành khác của Trường Đại học Bách khoa - Đại học Quốc gia Thành 
phố Hỗ Chỉ Minh. 

Tài liệu này do Huỳnh Kỳ Phương Hạ và Ngô Văn Cờ đồng biên soạn, 
chia làm hai phân: 


Phần 1: Từ chương ] đến chương 3. Các chương này cung cấp các 
kiến thức cơ bản về màu sắc, các hệ thông so màu và những nguyên tắc của 
việc phối trộn màu. 

Phân 2: Từ chương 4 đến chương 7. Chương 4 của phần này cung cấp 
các kiến thức tổng quái về các phương pháp sản xuất pigmem! cũng như tru 
nhược điểm của chúng. Các chương tiếp theo đi vào quy trình sản xuất cụ 
thể các pigmen Vô cơ điển hình như titan oxy, crom oxyl, sắt oxy và một 
số pigmem! khác. 





Các tắc giả xin chân thành cảm ơn. quý thây cô Bộ môn Vô cơ cũng 
như các nơi khác đã có ý kiến thiết thực để quyển sách này trở thành mội tài 
liệu hữu ích cho sinh viên Kỹ thuật Hóa Vô cơ cũng như các ngành khác. 
Do đây là lần đầu xuất bàn nên quyễn sách này không thể tránh khỏi những 
thiếu sói nhất định về mặt trình bày cũng như nội dung. Tập thể tác giả 
chúng tôi xin chân thành cảm ơn và tiếp nhận những ý kiến đóng góp của 
qúy thầy cô, các bạn sinh viên cũng như quý độc giả gân xa để quyền sách 
này ngày càng hoàn thiện. 








Mọi ý kiến đóng góp xin gửi về: TS. Huỳnh Kỳ Phương Hạ. Bộ môn 
Kỹ thuật Hóa Vô cơ, Khoa Kø thuật Hóa học, Trường Đại học Bách khoa ỹ 
Đại học Quốc gia Thành phố Hà Chí Minh, số 268 Lý Thường Kiệt, Q 10, 
Thành phố Hồ Chí Minh Điện thoại (08) 8650484: fax (08) 8637504, 
email: hkpha(@hcmui.cdu, vn. 


Các tác giả 


PHẦN 1 
_ ĐẠI CƯƠNG VỀ MÀU SẮC 
VÀ CHẤT MÀU 


Chương 1 


MỞ ĐẦU 


1.1 HIỆN TƯỢNG MÀU 


Nhờ cơ quan thị giác, chúng ta có thể nhận biết thế giới vật chất xung 
quanh là do vật chất phát ra NgÌÀi năng lượng bức xạ hay phản xạ nguồn 
ánh sáng chiếu vào. Hai thuộc tính cơ bản của vật chất mà mắt ta có thể 
nhận biết là: hình dạng và màu sắc của vật chất. 

~ Hình dạng có thể xác định được bằng mắt hay bằng các dụng cụ đo. 
Nó được biểu thị bởi những đơn vị tuyệt đối của chiều dài, chiều 
cao, diện tích hay thể tích... 

- Màu sắc không là một đại lượng vật lý khách quan và không thể 
nhận biết màu sắc khi không có cơ quan thị giác. Màu sắc của vật 
thể biểu thị qua các sóng bức xạ, nhưng các bức xạ tồn tại không 
phụ thuộc vào con người cũng như cơ quan thị giác của con người 
và chúng cũng không có tính chất màu. 

Chính vì vậy, màu sắc được định nghĩa như là một thuộc tính của bức 
xạ và được đánh giá theo tác động của chúng vào cơ quan thị giác. Hiện 
tượng màu rất phức tạp, nhiều hình nhiều vẻ. Nó bắt đầu từ môi trường bên 
ngoài, tác động tới thị giác và kết thúc bằng nhận thức. Hiện tượng màu bao 
ghu ba quá trình chủ yếu là quá trình vật lý, quá trình sinh lý và quá trình 
tâm lý. Khoa học màu sắc phải nghiên cứu tác động của cả ba quá trình trên. 

Quá trình vật jý: Nghiên cứu các dạng bức xạ, phản xạ năng lượng, 
của vật chất. Trong đó đi sâu vào nghiên cứu các nội dung chủ yếu như: 

~ Sự phát xạ năng lượng của vật chất 

~ Sự truyền năng lượng trong các môi trường khác nhau 

- Sự phân bố năng lượng theo bước sóng của các tia bức xạ. 

Tắt cả các nội dung trên đều được xác định bằng các phương pháp 
khách quan và biểu thị bởi các đơn vị đo vật lý tương ứng. 

Quá trình sinh lý: Nghiên cứu tác động của các bức xạ vào mắt và sự 
kích thích thần kinh thị giác cũng như mối quan hệ giữa cấu tạo cơ quan thị 
giác với các màu sắc khác nhau, 
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Quá trình tâm lý: Nghiên cứu quá trình thụ cảm màu của hệ thần kinh 
thị giác, trong đó có xét tới điều kiện thụ cảm màu của đối tượng quan sát 
như kinh nghiệm, trí nhớ, thói quen... Điều đó cho thấy đối tượng nghiên 
cứu của quá trình tâm lý rất phức tạp. 

Khi thay đổi các quá trình trên sẽ làm thay đổi màu sắc của vật thể và 
khả năng nhận biết màu sắc của mắt. 


1.2. Sứ LƯỢC LỊCH SỬ PHÁT TRIỂN KHOA HỌC MÀU SẮC 


Cách đây khoảng 4000 năm, người Ai Cập đã tìm ra và sử dụng bốn 
màu: đỏ chàm, đỏ tía, xanh chàm và xanh lục nhưng họ cho rằng nguyên 
nhân gây ra màu là do sự kết hợp giữa ánh sáng và bóng tối. 

Vào thế kỳ XI, con người đã có bộ sưu tập khá phong phú về màu sắc 
nhưng vẫn chưa giải thích được cặn kế nguồn gốc phát sinh ra màu, Mãi tới 
thế kỳ XV và XVI, các nhà bác học như Decac (1591-1650), Johan Kiple 
(1571-1630) và Huck (1635-1703) mới nêu lên giả thuyết gắn liền màu sắc 
với ánh sáng nhưng không để cập tới tác động của chúng tới cơ quan thị giác. 

'Từ năm 1664-1668, nhà bác học Newton đã thực hiện các thí nghiệm 
nghiên cứu ánh sáng mặt trời và phân tích phổ của nó. Các kết quả nghiên 
cứu được công bố vào năm 1672 với tiêu đề: “Lý thuyết mới về ánh sáng và 
màu sắc” đã đặt nền móng cho quan điểm hiện đại NÀ: màu sắc. Ông đã chia 
khoa học màu sắc làm hai phần: phần khách quan (vật lý) và phần chủ quan 
(nhận biết, cảm giác). Trên cơ sở lý thuyết của Newton, trong công trình: 
“Về nguồn gốc của ánh sáng — Lý thuyết mới về màu sắc”, nhà bác học 
Lomonoxop (1711-1765) đã có những giải thích về màu sắc gần với bản 
chất ba màu của thị giác được nghiên cứu sau này. 

Năm 1820, nhà vật lý Thomas Young đã giải thích được sự thụ cảm 
màu sắc qua cấu tạo của cơ quan thị giác. Ông cho rằng trong mắt có ba 
loại đầu nhạy sáng của hệ dây thần kinh thị giác và ánh sáng tác động, kích 
thích riêng rẽ từng loại gây ra những cảm giác về màu đỏ (re), màu lục 
(green) và màu xanh tím (blwe), sự tông hợp các kích thích riêng rẽ trên sẽ 
tạo ra tắt cả các màu của vật chất. 

Những năm sau này, các nhà bác học Hemlhollz và Maxeil đã khẳng 
định và phát triển lý thuyết ba màu của thị giác và khả năng ứng dụng 
chúng trong lĩnh vực phục chế những hình ảnh màu. Những năm cuối thể 
kỷ XIX, nhà bác học Duyorong đã tìm ra nguyên lý phục chế màu theo 
phương pháp tông hợp trừ (bao gồm cả phương pháp làm ảnh màu hiện đại 
trên màng phim ba lớp và phương pháp in màu). 

Vào những năm đầu thế kỳ XX, tại Hội nghị quốc tế về chiếu sáng, 
(Commision Internationale de Leclairage, gọi tắt là CIE) đã công nhận các 
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số liệu đo đạc chính xác của các nhà khoa học V. Vorai và J. Ghin, các số 
liệu đó được dùng làm cơ sở cho hệ thống so màu quốc tế. 


Hiện nay khoa học về màu sắc đã có những tiến bộ lớn. Các hệ thống 
đo đạc màu sắc được cải tiến và bổ sung ngày càng hoàn thiện như hệ thống 
CIELAB đo được cả giá trị tuyệt đối của độ chênh màu. 


1.3 ĐỊNH NGHĨA VỀ CHẤT MÀU 


Chất màu (pigmem/) có nguồn gốc từ tiếng Latin "pigmervum”” với 
nghĩa nguyên thủy là màu sắc trong. Sau này được hiểu rộng hơn bao gồm. 
cả lĩnh vực trang trí màu SẮC, 

Vào cuối thời ¡ kỳ trung đại, từ pigment còn dùng để chỉ tất cả các tỉnh 
chất được chiết xuất từ các loại cây (đặc biệt là các chất dùng để nhuộm 
màu). Pigment còn được dùng trong các thuật ngữ sinh học đê chỉ những, 
chất nhuộm màu tế bào. 

Nghĩa mới nhất của từ pigment xuất hiện vào khoảng đầu thế kỷ XX, 
dựa vào những tiêu chuẩn hiện nay từ “pigmenr" dùng để chỉ những chất 
đạng hạt nhỏ không hòa tan trong dung môi và có khả năng tạo màu, bảo vệ 
hoặc có từ tính. Cả “pigmen” và “dyer” (thuốc nhuộm) đều thuộc nhóm 
các chất, tạo màu, thường pigment chỉ dùng để chỉ các hợp chất màu có 
nguồn gốc vô cơ do đặc tính ít tan của chúng trong dung môi. Sự khác biệt 
cơ bản giữa pigment và dyer chính là khả năng hòa tan trong dung môi. 

Để đánh giá chất lượng của pigment có thể dựa vào các đặc tính, tính 
chất và tiêu chuẩn sau: 

~ Thành phần hóa học 

~ Các tính chất quang học 

~ Khả năng khuếch tán trong dung môi 

~ Khả năng che phủ, bảo vệ 

~- Cường độ màu 

~ Các tính chất lý học như tỷ trọng, kích thước hạt... 

Các chất màu ngoài thành phẩn chính là pigment còn có thể có mặt 
các chất khác được gọi chung là “extender” (phụ gia). Extender là những 
chất dạng bột và không hòa tan trong dung môi, thường có màu trắng hay 
màu rất nhạt. Sự phân biệt giữa pigment và €xtender dựa vào mục đích sử 
dụng. Extender không phải chất màu, nó chỉ dùng để làm thay đổi tính chất 
của chất màu theo hướng mong, muốn hay làm thay đổi dung lượng của chất 
màu nhằm giảm lượng chất màu và hạ giá thành. Có thể hiểu extender có 
vai trò như là một “chât độn '” để tăng cường (hay mở rộng) các tính chất lý 
hóa và quang học của chất màu. 
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1.4 LỊPH SỬ PHÁT TRIỂN CỦA NGÀNH SÂN XUẤT CHẤT MÀU 


Ngay từ thời tiền sử, con người đã biết sử dụng các khoáng chất 
(ocber) có sẵn trong tự nhiên làm chất màu, các hình vẽ trong hang động 
của người Pleistocene ở miền nam nước Pháp, miền bắc Tây Ban Nha, 
miền Bắc Phi,... có tuổi khoảng 30.000 năm. Màu sắc trên hình vẽ cho thấy 
họ đã biết sử dụng các chất tạo màu chế tạo từ than đá, đất sét, ocher... 


Khoảng năm 2000 TCN, các dạng ocher tự nhiên đã được con người 
khai thác và xử lý nhằm nâng cao chất lượng màu sắc và hiệu quả sử dụng. 
Con người cũng biết cách phối trộn các dạng ocher có sẵn để thu được sản 
phẩm có màu sắc mới đẹp hơn. Ví dụ, khi trộn một số loại ocher sẵn có với 
khoáng mangan đã tạo ra các mảu đỏ, tím và đen dùng trong ngành sản xuất 
gốm sứ, trang trí... 


Các chất như asen sunfit, chì antimonat là các pigment màu vàng 
được sản xuất đầu tiên trong lịch sử. Các pigment ultramarine và coban 
nhôm spinel là những pigment màu xanh đầu tiên được sản xuất, 


Khoảng 4000 năm trước người Ai Cập đã tạo ra ít nhất là bốn loại 
pigment có màu đỏ như ocrơ nung, thần sa, thuốc nhuộm màu đỏ chàm và 
đỏ tía, các thuốc nhuộm màu xanh chàm và xanh lục. Các chất trên rất bền 
màu vì chúng là các oxit kìm loại hay muối kìm loại. Các kỹ thuật tráng 
men, nhuộm, sơn phát triển rất mạnh ở Ai Cập và Babilon cùng với sự phát 
triển của kỹ thuật sản xuất và pha chế chất màu: màu xanh Ai Cập (egyp 
biue) là dạng hỗn hợp silicat của đồng và canxi; các dạng pigment đen được 
tạo bởi các muối sunfua kim loại như sunfua antimon, chì. Dạng pigment 
xanh chế tạo từ oxit coban và sắt... 


Vào khoảng thế kỷ XVIII, ngành sản xuất pigment có quy mô công 
nghiệp bắt đầu ra đời và phát triển với các sản phẩm như pigment Berlin 
blue năm 1704; pigment cobalt blue năm 1777; pigment crom yellow và 
scheele xanh dương năm 1778. 


'Vào thể kỷ XIX, các pigment xanh ultramarine, đỏ oxit sắt, vàng cam 
eadimi sunfua... cũng được sản xuất với quy mô công nghiệp. 


Hiện nay ngành công nghiệp sản xuất pigment phát triển mạnh theo 
cả chiều rộng và chiều sâu. Rất nhiều loại pigment mới được nghiên cứu và 
sản xuất như cadimi red; molybden red; mangan green; pigment hỗn hợp 
giữa oxit kim loại và bismut; pigment white lithopone (hỗn hợp giữa sunfua 
bari và sunfat kẽm) và nhất là dạng pigment oxit titan được nghiên cứu và 
sản xuất với quy mô rất lớn. 
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1.8 KHÁI QUÁT VỀ LỰA CHQN VÀ PHÂN LOẠI PISMENT 
1.5.1 Lựa chọn 


Khi chọn một pigment cho một ứng dụng cụ thể nào đó, cần phải chú ý 
đến nhiều đặc điểm. Các tính chất màu như màu sắc, cường độ màu, khả năng, 


tán xạ, độ phủ... 


rất quan trọng trong việc đánh giá hiệu quả sử dụng cũng như 


hiệu quả kinh tế của pigment. Ngoài ra, cũng cần chú ý đến các tính chất sau: 

1- Các tính chất hóa lý cơ bản: thành phần hóa học, lượng muối và độ 
ẩm, các chất tan trong nước và tan trong axit, kích thước hạt, khối 
lượng riêng và độ cứng. 

2- Các tính bền: khả năng chịu được ảnh hưởng của ánh sáng, thời 
tiết, nhiệt, hóa chất, chông ăn mòn và giữ được độ bóng. 

3- Khả năng liên kết với vật liệu: tương tác với các chất kết dính, khả 
năng phân tán, khả năng tương thích và hiệu ứng đóng rắn tốt. 


1.5.2 Phân loại 
Các pigment được phân loại dựa theo màu sắc và các tính chất hóa 






































học của chúng. 
Bảng 1.1 Mội số cách phân loại pigment 
Thuật ngữ _| Định nghĩa 

Pigment Màu nhìn thấy là do hiện tượng tán xạ ánh sáng không chọn lọc (ví dụ: 

trắng, pigment TiO; và ZnS, lithopone, kẽm trắng). 

Pigment màu | Màu nhìn thấy do vật liệu hắp thụ ánh sáng có chọn lọc và do hiện tượng, 
tán xạ ánh sáng (ví dụ: oxit sắc màu đỏ và vàng, pigment cadmium, 
pigment ultramarine, crom vàng, cobalt xanh). 

Pigment đen | Màu nhìn thấy là đo hiện tượng hắp thụ ánh sáng không chọn lọc (ví dụ: 
pigment carbon đen. sắt oxit đc), — ——— 

Pigment_ có | Màu nhìn thấy là do hiện tượng phản xạ ánh sáng đều đặn hoặc hiện tượng | 

hiệu ứng kìm | giao thoa ánh sáng, Ánh kim loại do sự phản xạ đều đặn trên bể mặt phẳng, 

|toại hoặc mặt song song của các hạt pigment kim loại (ví dụ: các lớp nhôm). 

Pigment có | Do hiện tượng phản xạ đều đặn trên bề mặt các lớp hạt pigment song 

màu xà cờ —_ | song (ví dụ: TiO;trên mica). 

Pigment giao | Màu bóng do hiện tượng giao thoa ánh sáng (ví dụ: oxit sắt trên mica). 

thoa 

| Pigment phát | Do hiện tượng bức xạ và cóc nguyên tử chuyển sang trạng thái kích thích 
quang. và phát ra ánh sáng có bước sóng dài hơn sau một khoảng thời gian ngắn 
(ví dụ: ZnS xử lý với bạc). 

Pigment Do khả năng hắp thụ các bức xạ và phát ra các ánh sáng có bước sóng, 

huỳnh quang, | dài hơn. 

Pigment lân | Do hiện tượng bức xạ và các nguyên tử chuyển sang trạng thái kích thích và 

quang, phát ra ánh sáng có bước sóng đài hơn sau vài giờ (ví dụ: ZnS xử lý với đồng). 
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1.6 NHỮNG TÍNH GHẤT HÓA LÝ 
1.6.1 Thành phần của pipment 


Ngoại trừ một số ngoại lệ, pigment vô cơ thường là các oxid, các hợp 
chất sulfua, oxid hydroxid, silicat và cabonat, và thường chứa một loại hạt 
duy nhất (ví dụ: oxid sắt màu đỏ: aFe; O;) với cấu trúc mạng tính thẻ. Tuy 
nhiên, pigment hỗn hợp lại chứa các loại hạt khác nhau và không đồng nhất. 


Pigment hỗn hợp thu được khi trộn hoặc nghiền nhuyễn các loại 
pigment hoặc chất độn (phụ gia) khác nhau ở trạng thải rắn (ví dụ: pigment 
crôm màu xanh lá cây là hỗn hợp của pigment crôm màu vàng và sắt màu 
xanh). Nếu các thành phần trong hỗn hợp pigment khác nhau về kích thước 
hạt, hình đạng, khối lượng riêng, hoạt độ, hoặc sức căng bề mặt, hỗn hợp 
này có thể bị phân riêng ra trong quá trình sử dụng. 


Trong trường hợp pigment nền (szbs/ra/e), có ít nhất một thành phần 
được thêm vào (thuốc nhuộm hoặc chất độn) bám vào bề mặt của nền (nền 
có thê là pigment hoặc chất độn) bằng phương pháp ưới. Những lực hấp 
dẫn yếu, trung bình, hay mạnh sẽ liên kết những thành phần của pigment 
trong quá trình sấy khô hoặc quá trình nung. Những lực hút này sẽ ngăn cản 
quá trình phân riêng của pigment trong sử dụng. 


Những pigment nền đặc biệt bao gồm pigment sau khi đã xử lý và 
những pigment lõi. Để sản xuất pigment sau xử lý cần phủ một lớp mỏng 
những chất vô cơ hoặc hữu cơ lên pigment để triệt tiêu những tính chất 
không mong muốn (ví dụ: hoạt tính xúc tác hoặc quang hóa) hoặc để tăng, 
cường độ phát tán của sơn và các đặc tính chịu nước hoặc không chịu nước 
trên bề mặt. Các phương pháp phủ bao gồm: kết tủa, hấp thụ những chất 
cần thiết từ dung dịch hoặc bằng quá trình thủy phân bằng hơi nước. 


Để sản xuất pigment lõi, pigment sẽ được lắng xuống trên bề mặt chất 
độn bằng quá trình kết tủa hoặc bằng quá trình trộn ướt các thành phần lại 
với nhau. Trong trường hợp pigment có khả năng chống ăn mòn, tính chất 
bảo vệ chỉ nằm ở bề mặt ngoài, việc sử dụng pigment lõi có thể giảm được 
chỉ phí sản xuất rất nhiều. 


Bảng I.2 Một vài loại pigmeni trắng và pigmen! đen 








Loại hợp chất Pigment trắng Pigment đen 
Oxid Titan oxid, kẽm oxid._ | Sắt oxid, sắt-mangan oxid, spinel 
Sulfua Kẽm sulfua, lihopone_ | Carbon đen 
Carbon và carbonat | Chì carbonat 
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1.6.2 Phân tích 


Trong sản xuất công nghiệp, việc sản xuất pigment vô cơ được kiểm 
soát chặt chẽ bằng quá trình định tính và định lượng. trong các phòng thí 
nghiệm. Quá trình định lượng và phân tích X quang được tiền hành đối với 
vật liệu thô, các chất trung gian và những chất dùng cho quá trình sau xử lý, 
quan trọng nhất là các phép đo trên sản phẩm, sản phẩm phụ, chất thải (nước 
và khí thải). Những giá trị đo được này không chỉ để đáp ứng các yêu cầu về 
chất lượng mà còn để thỏa mãn những yêu cầu về bảo vệ môi trường. Việc 
kiểm soát chất lượng được điều khiển bằng máy tính, bao gồm việc thử các 
tính chất vật lý và kỹ thuật. Những thông số về yêu cầu chất lượng của 
pigment vô cơ có thể tìm thấy ở ISO (cho quốc tế), EN (cho châu Âu). 

Tỉnh thể học và quang phổ: Dưới đây là các loại tỉnh thể thường gặp nhất: 

1- Khối lập phương: mạng spinel (a-FesOa, CoA1zO/), sphalerit kẽm 

2- Hình tứ giác: mạng rutile (TiO›, SnO;) 

3- Hình thoi: mạng goethete (a-FeOOH) 

4- Lục giác: mạng corundum (a-FezO;,a-Cr;O;) 

$- Đơn tà: mạng monazite (PbCrOx) 

Đối với các hợp chất ion lý tưởng, phổ hấp thụ bao gồm các phổ của 
từng ion. Đối với các ion kim loại mà orbital s, p, d đã đây do mức năng 
lượng kích thích mức 1 rất cao nên chỉ có thể hắp thụ các tia cực tím. Do 
đó, nếu các phối tử là oxy hoặc flo, các hợp chất đó sẽ là các chất màu 
trắng. Phổ hấp thụ của các hợp chất calcogenide của kim loại mà các orbital 
d, f còn trống được xác định phô truyền điện tích của các ion chalcoginide 
(có cấu trúc giống khí hiểm). Đối với các kim loại chuyển tiếp, họ 
lanthanide, actinide, sự chênh lệch năng lượng giữa mức năng lượng cơ bản 
và trạng thái kích thích rất nhỏ, nên nó sẽ hấp thụ các ánh sáng trong vùng 
nhìn thấy, tạo nên các hợp chất màu. 


Các kết quả phân tích pigment bằng tia X có thể cho biết cấu trúc, sức 
căng, các khiếm khuyết trên mạng tỉnh thể. Cần phân biệt kích thước mạng. 
tình thể với kích thước hạt. Kích thước hạt được xác định bằng kính hiển vì 
điện tử và có thể liên quan đến từ tính của pigmnent. 


Kích thước hạt: Các tính chất vật lý quan trọng đối với pigment vô cơ 
là: hằng số quang học, kích thước hạt trung bình, sự phân bố kích thước hạt, 
hình dáng của hạt. Các khái niệm về hạt và kích thước hạt đã được quốc tế 
công nhận trong việc phân loại hạt của pigment được tóm tắt trong bảng, 
dưới đây. Thuật ngữ “đường kính hạt” cần được sử dụng một cách cần thận 
vì người ta có thể dùng các thuật ngữ khác nhau để biểu thị loại hạt và kích 

- thước hạt. Trong phép đo hạt, người ta dùng các hệ số tỉ lệ để chuyển các 
đường kính tương đương thành giá trị đường kính thật. 
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Bảng 1.3. Định nghĩa về các loại hạt 


Thuật ngữ. Định nghĩa 
Hạt .Đơn vị cơ bản của pigment, có thể có bắt kỳ hình dạng hoặc cầu trúc nào. 
Hạt cơ bản _ [ Các hạt có thể xác định được bằng các phương pháp vật lý thích hợp 
{ví dụ: kính hiển vi). 

Aggregate | Gồm các hạt cơ bản nằm liền nhau thẳng hàng, diện tích mặt phẳng tổng. 
cộng nhỏ hơn tổng diện tích của các hạt thành phần. 

Agglomerate | Gồm các hạt cơ bản liên kết với nhạu ở các góc hoặc cạnh và/hoặc các 
âBercgate, diện tích mặt phẳng tổng cộng không khác nhiễu so với diện 
____ | tích các hạt thành phần, 

Flocculate _ [ Là các agglomerate tồn tại dưới dạng huyền phù. 


























Đảng 1.4 Kích thước hạt, sự phân bồ kích thước hạt 






































Thuật ngữ. Định nghĩa 

Kích thước hạt Là một giá trị hình học mô tả trạng thái trong không gian 
của một hạt, 

Đường kính hạt Dạ Là đường kính của hạt hình cầu hoặc là kích thước đặc 

(D hiệu dụng) trưng của một loại hình dạng nhất định. 

Đường kính tương đương D_| Là đường kính hạt nếu xem hạt đó là hình cầu. 

Điện tích bể mặt S+ Gồm có hai loại: diện tích bề mặt trong và diện tích bề 
mặt ngoài. 

Thể tích hạt V+ Có hai loại: thể tích thực (không kể thể tích các lỗ), thể 
tích khả kiến (bao gồm thể tích các lỗ). 

Šw phân bố kích thước hạt _ | Là biểu đồ thống kê các loại hạt theo từng kích thước. 





Trong thực tế, sự phân bố kích thước hạt có thể được trình bày bằng 
các cách sau: 

1- Lập bảng 

2- Biểu đồ dạng cột hoặc đường 

3- Biểu diễn dưới dạng hàm số, 


1.6.3 Các phương pháp xác định 
1- Các phương pháp chung 
Lẫy mẫu: dùng dụng cụ thích hợp (becher, muỗng xúc) 


Điều kiện khí hậu chuẩn: Thông thường quy định về điều kiện khí 
hậu chuẩn là 23°C, độ âm tương đối: 50%, 
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Phương pháp đánh giá: Thông thường các tính chất của vật liệu sơn, 
vật liệu phủ bề mặt không được định lượng mà chỉ được đánh giá một cách 
chủ quan. Để giúp cho việc đánh giá kết uả được dễ dàng hơn, người ta 
thiết lập các thang số, ứng với sự thay đổi của các tính chất, Tuy nhiên 
phương pháp này chỉ được áp dụng khi không đo được các giá trị. 

a- Các chất dễ bay hơi và lượng mắt đi khi đẾt cháy 

__ Để xác định lượng chất dễ bay hơi trong pigment, người ta sấy khô 
mẫu trong lò nung ở nhiệt độ 105 + 2°C. Thông thường, kết quả của phép 
đo này cho giá trị của độ âm. 

Lượng mắt đi khí bị đốt cháy được xác định bằng những phương pháp 
khác nhau đối với các loại pigment khác nhau. Tuy nhiên, vẫn phải tuân 
theo các nguyên tắc chung, gồm các bước sau: cân mẫu, nung đến một nhiệt 
độ nhất định, làm nguội, và cân lại. 

Phương pháp chiết: Để xác định lượng chất tan trong pigment, người 
ta tiến hành chiết nóng hoặc chiết lạnh. 

Độ acid hoặc độ kiểm được xác định bằng thể tích (cz) của dung 
dịch kiểm hoặc của acid cần để trung hòa phần dung dịch qua lọc khi hòa 
tan 100g pigment vào nước. 

Để xác định các muối tan gốc sulfat, clorua, nitrat, người ta dùng các 
phương pháp phân tích thông thường. 


b- Xác định sự phân bồ kích thước hạt 

Các phương pháp xác định kích thước của hạt pigmenf cho biết kích thước. 
hạt trung bình và sự phân bồ kích thước hạt. Các phương pháp phổ biến là: 

1- Đếm hạt bằng kính hiển vi điện từ 

2- Phân tích các chất lắng 

3- Phương pháp quang học 

4- Phương pháp vật lý. Ví dụ: phương, pháp Coulter counter dựa trên 

độ dẫn điện. 

Phương pháp đềm hạt bằng kính hiển vi điện từ: Đây là phương pháp 
tự động bao gồm dụng cụ đếm hạt kết nối với máy tính. Để giảm thiểu sai 
số, người ta đếm ít nhất 2.500 hạt (hường là 10.000 hạ). Phương pháp đém 
hạt là phương pháp thích hợp nhất dùng cho piement. Quá trình đêm hạt 
được tiến hành trên dung môi hoặc khi các hạt ở dạng phân tán. Các 
phương pháp khác thường bị ảnh hưởng nhiều bởi nồng độ, trong khí đó 
phương pháp đếm hạt rất ít bị ảnh hưởng bởi yếu tố này. Ưu điểm quan 
trọng nhất của phương pháp đếm hạt là có thể nhìn thấy hình dạng hạt và có 
thể phân biệt được hạt cơ bản với hạt kết tụ. 
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Phương pháp phân tích chất lắng: Dùng lực trọng trường hoặc lực ly 
tâm. Phương pháp dùng lực trọng trường tốn nhiêu thời gian hơn phương 
pháp ly tâm vì các hạt pigment có kích thước bé (< 1z). Đo đó người ta 
thường dùng phương pháp ly tâm, tốc độ lắng của hạt trong dung dịch là 
thước đo kích thước hạt. Có hai cách tiến hành đo; 

~ Thể huyền phù: Các hạt phân bó đều trong dụng cụ phân tích chất lắng. 

- Hai lớp: Một lớp huyền phù mỏng nằm trên một lớp chất lỏng 
(không chứa chất rắn). Các hạt sẽ rơi qua lớp chất lỏng này với tốc độ khác 
nhau, từ đó xác định được kích thước hạt. ` 


Phương pháp quang học: Thường dùng cho những dung dịch rất 
loãng hoặc air-fluidized pigment. Phương pháp này dựa trên lý thuyết khúc 
xạ Frauenhofer và lý thuyết khuếch tán. Phương pháp này cho kết quả 
nhanh và đáng tin cậy. Tuy nhiên, các hằng số quang học của mẫu pigment 
thường không có đầy đủ nên rất khó tính kích thước hạt chính xác. 


Phương pháp đàng: 1- Sàng ướt bằng tay: Việc xác định các hạt có 
kích thước lớn hơn nhiễu so với kích thước hạt trung bình rất quan trọng 
trong thực tiễn. Các hạt này có thể là tạp chất, pigment kết tụ hoặc các hạt 
pigment cơ bản có kích thứơc lớn. Pigment khô được rửa bằng nước và cho 
qua rây, phần còn lại sau khi qua rây sẽ được sấy khô và cân lại. 

2- Sàng ướt bằng dụng cụ: Nguyên tắc giống 
sàng ướt bằng tay nhưng ở đây được tiến hành bằng máy. 


e- Diện tích bề mặt riêng: Là diện tích bề mặt của một đơn vị khối 
lượng của vật rắn. Chỉ có thể xác định diện tích bề mặt riêng của pigment 
bằng phương pháp gián tiếp do các hạt pigment rất nhỏ. 

1- Phương pháp hấp phụ khí brunauer, emmett, teller (BET): chỉ áp 
dụng cho các hạt không tác dụng với loại khí đang dùng và cho các hạt 
nonmicroporous. 

2- Phương pháp hắp thụ khí carman. Cho khí hoặc chất lỏng chảy qua 
vật liệu xốp trong điều kiện chân không hoặc áp suất cao, sau đó sẽ đo độ 
giảm áp suất hoặc vận tốc chảy. 


đ- Khối lượng Hang Đo khối lượng riêng bằng tỉ trọng kế ở nhiệt độ 
25°C. Dụng cụ: tỉ trọng kế, bơm hút chân không hoặc máy ly tâm. 

Khối lượng riêng biểu kiến của các vật liệu dạng bột hoặc dạng hạt 
sau khi bị nén là khối lượng (ø) của 1emẺ vật liệu sau khi bị nén. Thể tích 
nén (em) là thể tích sau khi nén của 1g vật liệu. Thể tích nén và khối lượng 
riêng biểu kiến sau khi nén phụ thuộc vào khối lượng riêng thực, hình dáng 
và kích thước hạt có ý nghĩa thực tiễn trong đóng gói sản phẩm và xác định 
độ đồng nhất của sản phẩm. 
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2.1 _ÄNH SÁNG VÀ MÀU SẮC 

'Người ta nói ánh sáng là nguồn gốc của màu sắc, không có ánh sáng sẽ 
không cỏ màu sắc. Màu sắc của vật không thể tự có mà phụ thuộc vào ánh 
sáng, Ảnh sáng nói tới ở đây bao gồm tất cả các nguôn bức xạ và phản xạ 
năng lượng của các nguồn sáng, như ánh sáng mặt trời, mặt trăng, ngọn. đèn... 


1.2.1 Bản chất của ánh sáng, 

Ánh sáng là nguồn bức xạ điện từ vừa có tính chất sóng vừa có tính 
chất hạt và được đặc trưng bởi tần số v (s1 hay 7z) và độ dài sóng ^ (0). 
Giữa tần số và độ dài sóng liên hệ với nhau qua biểu thức: 

v=C/^A 
trong đó C là vận tốc của ánh sáng (C = 3. 10Ê m/s) 

Tương tự sóng cơ, sóng. ánh sáng tuân thủ hai nguyên lý sau: 

- Nguyên lý chồng chất: Trên đường truyền chúng không gây nhiễu 
loạn lẫn nhau và tại điểm gặp dao động sáng bằng tổng các dao 
động thành phần. 

- Nguyên lý Huygens: Bất cứ điểm nào mà ánh sáng truyền tới đều 
trở thành nguồn sáng thứ cấp. 

Ánh sáng là sự truyền những dao động đàn hồi trong không gian một 
cách tuần hoàn, chúng có hai hiện tượng đặc trưng là hiện tượng giao thoa 
và hiện tượng nhiễu xạ. Khi ánh sáng truyền thẳng từ nguồn tới một điểm 
nào đó trong môi trường đẳng hướng và trong suốt thì hàm số sóng được 
biểu diễn theo phương trình sau: 

x=a.cos (ot—~ 2.t.L/) 
trong đó: L = e. t- quang lộ ; t - thời gian truyền sáng, 
œ =-2.m.L /A. - pha ban đầu của dao động sáng. 
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Các công trình nghiên cứu của Max, Plank (1900) và Anhxtanh 
(1908) đã chứng tỏ ánh sáng có cả tính chất hạ Thuyết photon của; 
Anhxtanh cho rằng ánh sáng là các bức xạ điện từ cấu tạo bởi vô số các hạt 
được gọi là lượng từ ánh sáng (hay photon). Với mỗi bức xạ điện từ đơn sắc 
xác định, các photon đều giống nhau và có một năng lượng xác định. 
Trong mọi môi trường, các photon đều truyền đi với vận tốc e = 3.105/s. 
Cường độ của chùm bức xạ tỷ lệ với số photon phát ra trong một đơn vị 
thời gian. 

2.1.2 Các đại lượng đo bức xạ 

Để thuận lợi cho vấn đề đo lường các nguồn bức xạ, người ta đưa ra 
các đại lượng vật lý đặc trưng cho khả năng bức xạ của nguồn sáng tới vật 
được chiếu sáng. Đối với nguôn bức xạ dạng nguồn điểm, các đại lượng vật 
lý cần xác định gồm: 

1- Thông lượng bức xạ 

“Thông lượng bức xạ là một đại lượng vật lý đặc trưng cho khả năng 
bức xạ của một nguồn sáng. 

'Thông lượng bức xạ toàn phần: được định nghĩa là toàn bộ năng, lượng 
bức xạ của nguồn phát ra theo một phương trong một đơn vị thời gian. 

Nếu gọi: - W là thông lượng bức xạ toàn phần; J/s hay w 

- A là năng lượng bức xạ của nguồn; J hay erg, 
~ tlà thời gian phát ra năng lượng A, s. 

Lúc đó: W*=A/t 

Thông lượng, bức xạ toàn phần của nguồn phụ thuộc vào tính chất và 
nhiệt độ của nguồn bức xạ. Đây là một đại lượng quy ước vì trong thực tẾ 
nguồn bức xạ thường phát năng lượng bức xạ theo nhiều phương. 

Thông lượng bức xạ gửi tới bể mặt vật: Đây là một đại lượng vật lý 
đánh giá khả năng tiếp nhận năng lượng bức xạ do nguồn bức xạ gửi tới 
một vật thể có diện tích bề mặt ds trong khoảng thời gian t. 

Nếu gọi: - dW là thông lượng bức xạ gửi tới; J/s 

- dA là năng lượng bức xạ do nguồn gửi tới bỀ mặt ds; J 
hay erg 
- tà thời gian; s 

Lúc đó:  dW =dA/t 

Giá trị dW không những phụ thuộc vào điện tích bề mặt ds của vật 
mà còn phụ thuộc vào khoảng cách từ nguồn bức xạ tới bề mặt vật và góc 
chiếu giữa tia bức xạ và bề mặt được chiều. 
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2- Cường độ bức xạ 

Để tiện tính toán, người ta đưa ra khái niệm góc khối dQ, đó là một 
không gian hình nón có đỉnh tại nguồn bức xạ và đường sinh tựa lên chu vi 
của bê mặt ds. 





Nguồn ' phương truyền bức xạ 





Hình 2.1 Sơ đồ góc khối d£2 


Nếu gọi: - dQ là góc khối; Steradian (S1) 
~ r là khoảng cách từ nguồn bức xạ tới ds>m 
~ œ là góc tạo bởi pháp tuyến n của ds và phương, chiếu bức xạ. 

Lúc đó: - dQ=dscosơ/” 

Cường độ bức xạ của nguồn đặc trưng cho khả năng phát xạ của 
nguồn theo từng phương, chiếu, Nó có trị số bằng thông lượng bức xạ của 
nguồn gửi đi trong một gốc khối. Giá trị ly càng lớn, nguồn phát ra bức xạ 
càng mạnh. 

Nếu gọi: -l. là cường độ bức xạ 

~ đW là thông lượng bức xạ gửi tới 
- dQ là góc khối; Sr 
Lúcđó: I,=dW/dQ;31/sSr hay WÍ§T “ 


3- Độ trưng bức xạ 
Đối với nguồn bức xạ dạng khối, để đánh giá khả năng bức. xạ, người 
ta đưa ra khái niệm độ trưng, bức xạ. Đại lượng độ bức xạ xác định 
khả năng bức xạ của một đơn vị diện tích trên bể mặt khối phát ra. 
Nếu gọi: - R, là độ trưng bức xạ; J/s.m? hay wimẺ 
- đơ là một phần điện tích bỀ mặt nguồn; m° 
Lúc đó:  Re= đW/dø 
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4- Độ chói bức xạ 
Là đại lượng vật lý đặc trưng cho khả năng bức xạ của nguồn khối 
theo từng phương xác định. Hình sau đây mô tả khả năng bức xạ của nguôn 
khối A¿-Ao theo phương N-M. 
Nếu gọi: - B, là độ chói bức xạ; w/Sr.m 
- dơ là phần diện tích trên bề mặt nguồn khối A„-A„; mỶ 
~ đơ, là hình chiếu của dơ trên phương chiếu N-M; m” 
~ dI, là cường độ bức xạ; W/Sr 
Lúc đó:  B,= dl/dơ,=dl/(dơ. cos@) 





Hình 2.2 Khả năng bức xạ của nguồn khối Ao-Áo 


$- Độ rọi năng lượng 
Độ rọi năng lượng là đại lượng vật lý có trị số bằng thông lượng bức 
xạ gửi tới một đơn vị diện tích bề mặt vật. 
Nếu gọi: - E, là độ rọi năng lượng; w/m” 
~ ds là phần diện tích trên bề mặt vật tiếp nhận nguồn bức xạ; m” 
Lúc đó:  Ee=dW/ds 


2.1.3 Quy luật tương tác giữa ánh sáng và vật chất 


1- Hiện tượng phân xạ, tắn xạ 

Khi chiếu các tia bức xạ lên bề mặt vật chất sẽ xảy ra các hiện tượng 
phản xạ, tán xạ hay khúc xạ tùy thuộc vào bước sóng của tia bức xạ, tính 
chất của vật chất và góc chiếu. Nếu bề mặt vật chất có khả năng phản xạ, 
tán xạ nó sẽ trở thành nguồn thứ cấp khi được chiếu sáng (theo nguyên lý 
Huygens). 
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Nếu gọi: - p là hệ số phản xạ (hay khuếch tán) 
- đW* là thông lượng (phản xạ) của nguồn thứ cấp 
- đW là thông lượng bức xạ của nguồn gửi tới bề mặt vật chất. 
Lúc đó: p=dW?/dW 
_Từ độ rọi của bê mặt vật chất E.(E, = đW/ds) và độ trưng của nguồn 
thứ cấp R „(R ¿ = đW”/ds) ta sẽ có: 
p=dW'/dW =R/E, hay R.=ÌM: 

Như vậy khi RẺ, = E,, vật phản xạ hoàn toàn ánh sáng chiếu vào và ta 
thấy vật có mâu trắng, khi E, < E,, vật phân xạ một phần ảnh sáng chiều vào 
hay hấp thụ hoàn toàn ánh sáng chiều vào (khi Rs << E,) ta thầy vật có màu. 

“Trường hợp chiếu ánh sáng vào vật có lớp (hay toàn bộ bề mặP) 
không trong suốt sẽ xảy hai hiện tượng sau: 

- Phản xạ từ bề mặt ngoài vật: Phổ của ánh sáng phản xạ đối với 

nhiều chất (trừ kim loại) tương tự phổ của ảnh sáng chiếu vào. 

~ Phản xạ từ lớp vật chất bên trong: Ánh sáng sẽ bị nhấp thụ chọn lọc 
do vậy phổ của ánh sáng phản xạ khác với phổ của ánh sáng chiếu vào và 
vật sẽ có màu. Màu của vật tùy thuộc bản chất của vật. Ví dụ, khi kích 
thước hạt của vật nhỏ hơn bước sóng, ánh sáng chiếu vào sẽ xảy ra hiện 
tượng hấp thụ chọn lọc và ánh sáng phản xạ sẽ có màu. (hiện tượng tán xạ 
Rolay). Cường độ của. ánh sáng tán xạ phụ thuộc nhiều vào bước sóng của 
ánh sáng chiếu vào và tán xạ chọn lọc tạo ra màu sắc của vật. 





2- Hiện tượng hắp thụ xuyên qua 
._ Trong môi trường đồng nhất ánh sáng truyền theo đường thẳng và 
đẳng hướng nhưng nếu qua hai môi trường khác nhau về chiết xuất sẽ có sự 
đổi hướng (hiện tượng khúc x). 
Nếu gọi: -m là chiết xuất của môi trường thứ nhất 
~ nạ là chiết xuất của môi trường thứ hai 
~ œ là góc tới 
- 0 là góc khúcxạ. 
Lúc đó:  sỉnơ/sine=nựnz 
Trường hợp ánh sáng vẫn đi qua hoàn toàn mà không bị hấp thụ, ta 
thấy vật thể trong suốt không màu. Nêu vật thể hấp thụ một phần ánh sáng 
có bước sóng trong vùng khả kiến, ta thấy vật thể có màu, lúc này màu của 
vật thể tùy thuộc vào bước sóng mà nó hấp thụ, Ví dụ, nếu vật thể hấp thụ 
các bức xạ có bước sóng 400-435nm (màu tím), nó sẽ có màu lục - vàng. 
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Trường hợp vật thể không hấp thụ ánh sáng nhưng ánh sáng qua nó bị 
khúc xạ theo nhiều hướng ta thấy vật thể không có màu, không trong suốt 
mà bị đục. Sự khác biệt về môi trường hấp thụ sẽ tạo sự khác biệt về khả 
năng hấp thụ dẫn tới sự khác biệt về màu sắc. Chính sự hấp thụ chọn lọc 
quyết định màu sắc của vật thể vì nó phụ thuộc vào bản chất của nguyên tử 
hay phân tử cấu thành vật thể. 


2.1.4 Quang phổ - phân loại và màu sắc quang phổ 

Thông thường, các dạng bức xạ trong tự nhiên bao gồm nhiễu tia bức 
xạ đơn sắc. Và kết quả của quá trình phân tích các dạng bức xạ thành các 
bức xạ đơn sắc a3. Đa số các dạng bức xạ trong tự nhiên có phổ phức tạp và 
màu sắc tủa chúng tùy thuộc vào thành phần phổ. 
1- Quang phổ vạch 

Khi kích thích các chất khí (hay hơi) bằng một nguồn năng lượng đủ 
lớn, bức xạ phát ra sẽ có phổ không liên tục bao gồm các vạch màu xen kẽ 
các vạch tối. Các vạch màu tương ứng với iia bức xạ có bước sóng xác định 
còn vạch tối không có tỉa bức xạ. sẽ lượng, khoảng cách và màu sắc các 
vạch màu tùy thuộc vào cấu tạo của mỗi chất. Ví dụ, khi đốt nóng khí hydro 
sẽ thu được phổ bức xạ gồm bến vạch sau: 

~ Vạch đỏ: có bước sóng 656,3 

~ Vạch lam: có bước sóng 486,1zm 

- Vạch chàm: có bước sóng 434,0nm 

~ Vạch tím: có bước sóng 410,2nm 

Còn khi đốt đèn hơi natri, phổ bức xạ có hai vạch màu vàng nằm sát 
nhau, tương ứng với các bước sóng 589zm và 589,6nm.. 
2- Quang phổ liên tục 

Khi đốt nóng các vật rắn, lỏng hay hơi có tỷ khối lớn ở áp suốt cao sẽ 
thu được bức xạ dạng phổ liên tục, thành phần phổ bao gồm tất cá các bức 
xạ đơn sắc trong vùng khả kiến, tuy vậy sự phân bố năng lượng của chúng 
không đồng đều. 

Nhờ thực nghiệm, ta xây dựng đường cong phân bố năng lượng phổ 
theo bước sóng (H.2.3). 

r,=dR, /đA. hay R,= [rạdA, 
trong đó: r„ - năng suất phát xạ đơn sắc ứng với bức xạ có bước sóng J 
R - độ trưng của nguồn hay năng suất phát xạ toàn phần 
À- bước sóng. t 
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Hình 2.3 Phân bố năng lượng phổ theo bước sông 


3- Phỗ ánh sáng mặt trời 

Ánh sáng mặt trời (hay ánh sáng trắng) là tổ hợp các bước sóng của 
tất cả các bức xạ đơn sắc, ở đây ta quan tâm tới vùng. phổ khả kiến có giá trị 
bước sóng trong khoảng 400 — 700m. Trong vùng khả kiến có sự chuyển 
tiếp liên tục các màu phô và giữa chúng không có ranh giới xác định. 

Theo các tác giả Harvanic - Bowmens, ph khả kiến của bức xạ mặt 
trời có ranh giới theo trình tự sau: 


Màu phổ: đỏ --- cam --- vàng —- lục —- lam -~ tím 
Bước sóng (mm): 614 597 582 514 476 
4- Nguồn bức xe 


Các nguồn sáng khác nhau sẽ có phổ khác nhau và khi chúng tác 
động vào cùng một vật sẽ cho các màu sắc khác nhau. Để đánh giá thành 
phần phổ của nguồn bức xạ, người ta dùng khái niệm “Nhiệt độ màu” của 
nguồn, tính bằng nhiệt độ tuyệt đối. 

Nếu gọi: - a là hệ số hấp thụ (a,„r là hệ số hấp thụ đơn sắc) 

- dW là thông lượng bức xạ gửi tới (đW.„r đối với bức xạ 
đơn sắc) : 

- dW" là thông lượng do vật hấp thụ (đW )„+ đối với bức xạ 
đơn sắc) 

Lúcđó: a=dW/dW và a+=dWr/đWjr 

Khi a= 1 (hay ax = 1) ta có vật đen tuyệt đối. 

Đổ tính nhiệt độ màu của nguồn có thể dựa vào phương trình sau: 

Lga¡r =6245/8 (L/T - 1/Tạ) +C 
trong đó: T - nhiệt độ của nguồn bức xạ, K 
'Tạ - nhiệt độ màu của nguồn, K 
C - vận tốc ánh sáng; C = 3.10 n/s 
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Khi nhiệt độ màu của nguồn bức xạ tăng lên sẽ làm tăng thành phần 
bước sóng ngắn trong phổ bức xạ và ngược lại. Thông thường nhiệt độ màu 
khác với nhiệt độ thực của nguồn. 

Trong thực tế có nhiều loại nguồn bức xạ như: mặt trời, dây tóc bóng 
đèn, ngọn lửa hồ quang... 


2.2 SỰ THỤ CÂM MÀU 
2.2.1 Mắt người - bộ phận thụ cảm màu 
1- Cấu tạo của mắt bao gồm các bộ phận chủ yếu sau 
- Giác mạc 
~ Mống mắt và đồng tử 
~ Thủy tình thể hay nhân mắt. 
~ Thủy tỉnh dịch chứa 99% nước và muối anbumin 
~ Võng mạc 
~ Hồ trung tâm hay điểm vàng 
~ Thần kinh thị giác. 
_ Tại võng mạc có các tế bảo thụ cảm dạng que (khoảng 1,2.10” tế bào) 
và tế bảo dạng nón hay tế bào dạng nụ (khoảng 7.10 tế bào). 
2- Sự điều tiết của mắt 
_ Những lượng tử ánh sáng có bước sóng khác nhau sẽ bị các tế bào 
thần kinh thị giác hấp thụ với các mức độ khác nhau. Tế bào dạng que có 
độ nhạy phổ như nhau, chúng không phân biệt được các màu sắc khác nhau 
mà chỉ phân biệt được các mức độ chiếu sáng khác nhau. 
Sự hấp phụ Sự hấp phụ 
Blue Green Red 


4 6 

9 9 

2 +4 

1 2 
400 500 600 400 600 800 700 
Phổ hấp phụ của tế bào que Phổ hấp phụ của tố bào que. 


Hình 2.4 Phổ hấp thụ của các tế bào thụ cảm 
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2.2.2 Các đại lượng trắc quang 
___ Do không phải tắt cả các năng lượng bức xạ đều gây cảm giác sáng cho 
mắt nên các đại lượng vật lý đo khả năng bức xạ chỉ đặc trưng cho nguồn 
bức xạ. Thông thường, chỉ khoảng 60% thông lượng bức xạ gây cảm giác 
sáng cho mắt nên cần phải có các đại lượng vật lý mới có liên quan tới người 
quan sát. Dựa trên các đại lượng đo bức xạ, người ta đưa ra các đại lượng, 
trắc quang để đánh giá khả năng gây ra cảm giác sáng, nơi người quan sát. 
1- Quang thông 
Là đại lượng vật lý đặc trưng cho phần năng lượng bức xạ gây ra cảm 
giác sáng cho người quan sát. 
a- Quang thông toàn phần 
Định nghĩa: “Quang thông toàn phần của một nguồn sáng là phần 
năng lượng bức xạ gây ra cảm. giác sáng do. nguồn phát ra theo mọi phương, 
trong một đơn vị thời gian”. 
Nếu gọi: - $ là quang thông toàn phần của nguồn sáng; lumen (im) 
~ Vụ là độ nhạy của mắt người 
- W là thông lượng bức xạ của nguồn; J/s. 
~ k là hằng số tùy thuộc sự lựa chọn đơn vị đo. 
Lúc đó quang thông toàn phần được xác định theo biểu thức: 
$=kV¿.W 


b- Quang thông gửi tới bề mặt vật 
Là phần năng lượng bức xạ gây ra cảm giác sáng gửi tới phần diện 
tích ds trên bề mặt vật: 
dộ =k.Vạ.dW 


2- Cường độ sáng 

Cường độ sáng của nguồn theo một phương là một đại lượng vật lý có 
trị số bằng quang thông của nguồn gửi đi trong một góc khối. 

Nếu gọi 1 là cường độ sáng, candela (Cd). Lúc đó I được xác định 
theo biểu thức: 

1= d¿/dO; Cả 

'Thứ nguyên Candela được định nghĩa và xác định như sau: “Candela 
là cường độ sáng đo theo phương vuông, góc của một vật bức xạ có diện 
tích băng. 1/600.000mˆ với bức xạ như một vật bức xạ toàn phần ở nhiệt độ 
đông đặc của platin dưới áp suất 101325 N/mf”. 
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Nếu nguồn bức xạ có cường độ sáng đều theo mọi phương, đẳng 
hướng và có quang thông toàn phần , từ biểu thức trên ta có: 

dụ =Ldo 

Sau khi lấy tích phân Í, ta có: è = 4.1 

Lúc này: 1 lumen = Icandela x 1 steradian 

Lumen là quang thông của một nguồn điểm, đẳng hướng có cường độ 
sáng một candela gửi đi trong một steradian. 

3- Độ trưng R 

Là đại lượng đặc trưng cho khả năng phát sáng của nguồn khổi, nó là 

quang thông toàn phần do phần diện tích dơ của nguồn phát ra: 
R= độ /dơ; Im/mẺ 

Khi so sánh, nếu nguồn bức xạ có R càng lớn khả năng phát sáng 
càng mạnh. 
4- Độ chói 

Độ 
nguồn khối. 

Nếu gọi: - B là độ chói; nit (nt) 

~ di là cường độ sáng do phần diện tích dơ của nguồn phát ra; Cả 
~ dơ, là hình chiếu của dơ lên mặt phẳng vuông góc với 
phương chiếu sáng; mẺ. 

Lúc đó B được xác định theo: 

B=dUdơ, 

Như vậy, giá trị độ chói B phụ thuộc vào phương. chiếu sáng. Nếu B 
không phụ thuộc phương chiêu thì nguồn bức xạ đó được gọi là nguồn 
Lambe. Thứ nguyên của độ chói là 'Cd/mẺ hay nỉt (n0). 

it là độ chói của một mặt phát sáng có diện tích 1z” phát ra cường 
độ sáng là 1 candela theo phương vuông góc với nó. 
$- Độ rọi 

Là đại lượng vật lý xác định phần năng lượng gêy ra cảm giác sán/ 
gửi tới một đơn vị diện tích bề mặt của vật được chiêu sáng. Nó có trị 
bằng quang thông gửi tới một diện tích ds. 

Nếu gọi: - E là độ rọi; lux (Lx) 

~ dệ là quang thông gửi tới ds; lm 
“_.- ds là phần diện tích trên bề mặt vật nhận được dộ; m” 





ói đặc trưng cho cường độ phát sáng theo từng phương của 
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Lúc đó:  E=dệ/ds 

Thứ nguyên của độ rọi là lumen/mẺ hay lu (Ix). 

Lụx là độ rọi của một bề mặt có điện tích 1mẺ nhận được một quang 
thông bằng 1 lumen gửi tới. 
ố- Độ chói của bề mặt được chiếu 

Độ chói của bề mặt được chiếu tùy thuộc vào cường độ I, tính chất 
của bề mặt được chiếu và hướng quan sát. Độ chói này có giá trị luôn nhỏ 
hơn độ chói của nguồn B vì một phần ánh sáng bị hắp thụ và tán xạ, chỉ có 
một phần ánh sáng tới hướng quan sát. 

Nếu gọi: - B„ là độ chói của bề mặt được chiếu với góc chiếu œ 

~ Bụ là độ chói của bề mặt tán xạ lý tưởng, 


~ T4 là hệ số độ chói. 
Lúc đó: Ta=Bu/Bụ 
Đối với ánh sáng đơn sắc: 
Tsại = Baai /Bụ 


Trong thực tế không có bề mặt tán xạ lý tưởng. Người ta coi bề mặt 
của muối manhe cacbonat (MgCO;) có [ khoảng 0,96 = 0,99 và manhe 
sunfat (MgSO/) có I' khoảng 0,95 ~ 0,97 là các bề mặt tán xạ lý tưởng (có 
độ chói Bị). 


Do Bụ = E/x, nên ta có Bạ # Ta.E/ 


2.3 TÂM SINH LÝ HỤC Ý NIỆM MÀU SẮC 
2.3.1 Phân loại màu 
1- Màu quang phổ 
Màu quang phổ (hay còn gọi là màu đơn sắc) là các tia màu thu được 


khi phân tích ánh sáng, trắng theo bước sóng. Các bước sóng trong khoảng, 
380-760nm là các màu đơn sắc nhìn thấy (vùng khả kiến), 


2- Màu vô sắc 

Màu vô sắc đặc trưng bằng cường độ màu như nhau của tất cả các 
bước sóng nên không có bước sóng trội. Mắt người không cảm nhận riêng 
được sắc thái của màu. Thực tế mắt vẫn cảm nhận được một số màu vô sắc 
như màu trắng, màu ghỉ, màu đen... do các màu đơn sắc không hoàn toàn 
trung hòa lẫn nhau. 
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3- Màu hữu sắc 

Ngược lại với màu vô sắc là màu hữu sắc. Màu hữu sắc gồm hai dạng 
là màu đơn sắc và màu đa sắc. Sắc thái của màu đa sắc tùy thuộc vào màu 
của tia màu đơn sắc chiếm tỷ lệ lớn nhất theo quy luật phối màu. 


2.3.2 Các đại lượng đặc trưng của màu 


Các đặc trưng chủ quan và khách quan của màu luôn gắn chặt với 
nhau, hỗ trợ cho nhau để biểu thị cho sự đa dạng về màu sắc của vật chất. 


Khi căn cứ vào ba thông số vật lý quan trọng của ánh sáng ]à cường 
độ; độ dài sóng và phân bố năng lượng phổ có thẻ coi màu hữu sắc là một 
đại lượng gồm ba thành phần: 

~ Tông màu ~ sắc màu 

~ Độ thuần sắc - độ bão hòa 

~ Độ chói - độ sáng 

Trong đó tông màu, độ thuần sắc và độ chói là ba đặc trưng khách 
quan của màu, còn sắc màu, độ bão hòa và độ sáng là ba đặc trưng chủ 
quan của màu vì chúng gắn liên với tâm sinh lý của con người. 

1- Tông màu - sắc màu 

Tông màu của một chất được biểu thị bởi tông của màu đơn sắc có 
bước sóng trội. Ví dụ, một chất có màu đa sắc gồm hai màu đỏ (ređ) và 
xanh (green), trong đó màu đỏ trội hơn, tông màu của chất đó là màu đỏ. 

Tông màu của một chất chỉ sự khác biệt về cảm giác màu của một 
màu hũu sắc với màu ghỉ có cùng độ sáng. Tông màu được biểu thị bằng 
các từ chỉ sắc màu hay ánh màu như: đỏ tía, đỏ cam, xanh tím... 


2- Độ thuần sắc - độ bão hòa 

Độ thuần sắc xác định mức độ sắc thái trong màu. Các màu đơn sắc 
có độ thuần sắc 100%, còn màu đa sắc chứa màu trội càng lớn càng thuần 
sắc. Các màu vô sắc có độ thuần sắc kém. 

Đối với nguồn bức xạ, độ thuần sắc được biểu thị bởi tỷ số giữa 
quang thông tỉa trội (dƠ,) và quang thông tổng ŒdƠ), còn với màu vật 
chất (trong phương pháp đo màu) nó được biểu thị bằng tỳ số giữa độ chói 
tỉa trội (Bị) và độ chói tông (3B). 

Độ bão hòa chỉ sự khác biệt giữa màu của vật với màu trắng, như vậy 
các màu quang phổ có độ bão hòa không giống nhau, màu tím có độ bão 
hòa cao nhất còn màu vàng có độ bão hòa kém nhất. Mức độ bão hòa của 
màu quang phổ được xếp theo thứ tự tăng dẫn như sau: 

Vàng —> vàng lục —> lục => cam —> lam ~› đỏ —> chàm —> tím 
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3- Độ chói - độ sáng 

Độ chói của màu cũng chính là độ chói của nguồn bức xạ hay độ chói 
của vật được chiếu sáng, còn độ sáng là thước đo sự thụ cảm màu của cơ 
quan thị giác, vì vậy độ chói có thể xác định được còn độ sáng thì không. 
4- Độ sâu - độ cao màu 

Khi cực đại hấp thụ chuyển về phía bước sóng dài hơn, ta nói màu trở 
nên sâu hơn, ngược lại khi cực đại hắp thụ chuyển về phía bước sóng ngắn 
hơn, màu sẽ trở nên cao hơn. Các màu quang phổ có nằm trong vùng khả 
kiến xếp theo thứ tự độ sâu màu tăng dẫn (độ cao màu theo chiều ngược lại) 
được trình bày theo sơ đồ sau: 


Trắng —> vàng chanh —> vàng —» đỏ —› cánh sen —> tím —> xanh tím —> lục 


$- Cường độ màu 
Cường độ màu chỉ độ đậm, nhạt của màu, nó phụ thuộc thành phần, 
hàm lượng chất màu. Độ chói cũng có ảnh hưởng tới cường độ màu, khi độ 
chói cao màu có cường độ màu mạnh (màu nóng), ngược lại ta có màu lạnh. 
Lưu ý rằng, cường độ màu khác với độ cao, độ sâu màu. Khi chuyển 
dịch sâu màu chưa chắc cường độ màu tăng và khi chuyển dịch cao màu 
chưa chắc cường độ màu giảm. 


2.4. BỀ MẶT MÀU - MẦU VẬT CHẤT 
2.4.1 Màu vật chất - các yếu tố ảnh hưởng 
1- Màu vật chất 

Một trong hai thuộc tính cơ bản của vật chất mà mắt ta có thể nhận 
biết là màu sắc của nó, mà màu của vật mà mắt quan sát được lại là kết quả 
của ba quá trình sau: 

~ Tương tác giữa các dao động điện từ tạo tỉa sáng chiếu vào vật 

~ Vật chất hắp thụ chọn lọc các sóng ánh sáng chiếu vào 

~ Sự thụ cảm màu ở mắt. 

Trong đó quá trình thứ hai rất quan trọng vì chính nó tạo ra sự khác 
biệt màu sắc giữa các vật. Tùy theo sóng ánh sáng bị vật chất hấp thụ mà 
vật chất có màu khác nhau. Bảng 2.] giới thiệu màu của vật tương ứng với 
sóng ánh sáng bị hắp thụ. 


32 HƯƠNG 2 


Bảng 2.1 Bước sóng và năng lượng các tỉa sáng đơn sắc 



































Bước sóng bị hắp thụ, Màu của ánh Sống |_ và, cạn vật chất 
(nm) bị hấp thụ 

400-435 ~: Tím Lục - vàng, 

— 435480 214-249 Xanh tím Vàng 
480-490 Lam ˆ Da cam 
490-500 244-238 Xanh lơ Đô 
500-560. 238-214 Lục Cánh sen 
380-595 206-200 Vàng Xanh tím 
495-605 200-198 Da cam Lam 
605-750 198-149 Đỏ Xanh da trời 














„_ Khi vật hấp thụ hoàn toàn ánh có bước sóng trong vùng khả kiến 
chiêu vào nó có màu đen, ngược lại vật phản xạ hoàn toàn ánh sáng 
chiếu vào nó có màu trắng. Khi chiếu các tia sáng có bước sóng nằm ngoài 
vùng khả kiến (tia từ ngoại) vào vật, nó có thể phát quang (lân quang hay 
huỳnh quang). 

2- Các yếu tố ảnh hưởng tới màu vật chất 

Khả năng hắp thụ sóng ánh sáng chiếu vào vật phụ thuộc vào cấu trúc 
tính thể, kích thước hạt, chiều dày lớp hấp thụ, tính chất lớp bề mặt vật... 

'Ví dụ: màu của cacbon ở dạng thù hình kim cương và than chì. 

“Trong thực tế, đa số trường hợp P piement được sử dụng dưới dạng các 
lớp phủ đề trang trí hay bảo vệ trên bề mặt vật chất (được coi như lớp đề). 
Lúc này màu sắc ta quan sát được tùy thuộc vào tính chất bề mặt của lớp đề 
và lớp phủ (sằn sùi hay nhẫn bóng, lớp đế phản xạ hay hấp thụ, lớp phủ 
đồng nhất hay không đồng nhất về mặt quang...). Ngoài ra, màu sắc của vật 
còn phụ thuộc vào độ dày của lớp phủ và nồng độ. 

Nếu gọi: - lạ là cường độ của nguồn bức xạ đi vào lớp vật chất 

- [là cường độ của nguồn bức xạ đi ra khỏi lớp vật chất 
~ C là nồng độ 
~ x là bề dày lớp vật chất mà nguồn bức xạ đi qua. 

Hệ số hấp thụ được xác định bởi tỷ số (lo — I)/lo 

Theo Lamber-Beer, sự hấp thụ sẽ tăng lên khi tăng nồng độ C, bề dày 
x và mối quan hệ này được mô tả theo biểu thức: 

di=~C.Ldx 
Hay: đƯ1=~C.dx 
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Sau khi lấy tích phân xác định trong khoảng biến thiên cường độ từ 
[; —> I và biến thiên bề dày tương ứng từ 0 —> x, ta thu được biểu thức: 


In(/Iụ) =~C.x 


Dựa vào biểu thức trên thấy rằng, khi tăng bề dày x sẽ làm tăng khả 
năng hắp thụ dẫn tới tăng độ thuần sắc và độ đậm màu. 

Lưu ý rằng, định luật Lamber-Beer chỉ nghiệm đúng khi giá trị nồng 
độ C nhỏ. 

Theo lý thuyết NMie: Mie áp dụng phương trình Maxwell làm mô hình 
gồm một mặt phẳng sóng gặp các hình cầu đẳng hướng về phương diện 
quang với chiết xuất n và chỉ số hắp thụ K. Khi lấy tích phân phương trình 
sóng sẽ thu được tiết diện hắp thụ Qạ và tiết diện tán xạ Qs. Các giá trị vô 
hướng này cho biết mối quan hệ giữa khả năng hấp thụ và tán xạ với kích 
thước hạt và như vậy lý thuyết Mie cho biết mỗi quan hệ giữa kích thước 
hạt với màu sắc của pigment. 


2.4.2 Bản chất hóa học của các chất màu 

1- Electron - cơ sở giải thích màu của vật chất 
Trạng thái electron trong nguyên tử, phân tử, độ linh động và sự 

chuyển mức năng lượng của chúng khi bị kích thích đã tạo nên khả năng 

xuất hiện màu của chất, Phần này chúng ta không đi sâu vào cấu tạo nguyên 

tử, sự sắp xếp các electron trên các obitan, tính chất của electron... mà chỉ 

đề cập đến sự hắp thụ năng lượng của electron. 


Theo thuyết cơ học lượng tử: Các nguyên tử hay phân tử chất có thể 
cho hay nhận năng lượng theo từng phần riêng biệt. Trong hóa học các 
chất màu, năng lượng mà các lượng tử ánh sáng có tương ứng với các 
bước chuyển eleetron, Do bước chuyển ấy, trạng thái năng lượng của các 
nguyên tử, năng lượng có thể nhận một dãy hoàn toàn có giá trị riêng biệt. 
Thông thường năng lượng của chúfg được biểu hiện bằng các giản đồ mức 
năng lượng. 

'Năng lượng của các electron thuộc quỹ đạo lấy đầy ngoài cùng được 
kí hiệu là So và các mức cao hơn So là các mức chưa được lắp đầy ký hiệu 
lần lượt là S¡, Sa... Khi cung cắp cho electron một năng lượng đủ lớn nó sẽ 
chuyển từ mức cân bằng lên mức cao hơn. Sự hấp thụ một lượng tử ánh 
sáng có năng lượng e = hv =:Esi — Eso tương ứng việc chuyển electron đó 
từ quỹ đạo Sọ lên quỹ đạo S¡ (tương tự là các mức Sa, S›..), lượng tử ánh 
sáng có năng lượng Esa — Esp... b 
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Trong trường hợp orbital lớp ngoài có hai electron với spin tổng 
cộng ! ằng không và được biểu thị bằng thuật ngữ “Singlet” khi bị kích 
thích, một electron chuyển sang mức năng lượng khác nhưng spin của nó 
không đối và tổng spin của chúng cũng bằng không (trạng thái kích thích 
Singlet S°). Tuy nhiên, có trường hợp khi bị kích thích spin của nó bị thay 
đổi, khi đó spin của electron ở trạng thái cơ bản và trạng thái kích thích 
song song với nhau và chúng có tông Spin là +1 hay —1 (trạng thái Triplet 
Tạ") khi đó nó có năng lượng bé hơn và bền vững hơn trạng thái kích 
thích Singlet S như hình 2.5. 

K s 
Tỷ 


—= 
Ms 


Hình 2.5 Sự thay đổi trạng thái electron 


Sự 


S 


Sau một khoảng thời gian rất ngắn (10 - 10 giây) ở trạng thái S” 
electron giải phóng năng lượng và tự chuyển từ mức S° sang mức Tụ" và 
có thể kèm theo sự thay đổi màu của chất hay phát ra lân quang, huỳnh 
quang, phát quang. 

Nếu electron “nhạy cảm“ với một miền nhất định nào đó trong 
phổ trông thấy thì ta sẽ nhìn thấy màu của chất khi chiếu sáng. Trong 
trường hợp năng lượng đủ lớn electron sẽ bị kích thích lên cẳc mức 
cao hơn và khi giải phóng năng lượng để trở về mức cũ, ta sẽ thấy màu 
hay sự phát quang. 

Đối với mỗi chất, trạng thái của electron có thể khác biệt so với chất 
khác nên cơ chế xuất hiện màu và màu sắc của chúng có thể khác nhau. 


2- Các chất màu vô cơ 
a- Đặc điểm chung của các chất màu vô cơ 


Màu của các chất vô cơ được quyết định chủ yếu là do sự dịch 
chuyển của các electron (nhất là các electron lớp ngoài) khi có ánh sáng 
chiễu vào. Các chất có màu thường do có các'electron lớp ngoài có mức. 
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năng lượng gần nhau (dễ chuyển mức khi hấp thụ năng lượng có các bước 
sóng trong vùng khả kiến) hay các chất có nhiều electron và có các orbital 
hóa trị còn trống. 

Ví dụ: xét cầu hình electron của canxi và brom 

Ca: 1s? 2s? 2p 3s” 3pŠ 4s2 
v Br: 1s22s?2p° 3s° 3p 3d!9 4s? 4p 

Do Br có số e hóa trị nhiều và còn orbital trống nên nó có màu còn Ca 
có màu trắng (do nó không hắp thụ ánh sáng trong vùng khả kiến). 

Dựa theo bảng hệ thống tuẦn hoàn các nguyên tổ ta thấy các nguyên tố 
s và p có orbital hóa trị đã lấp đầy electron như nhóm kim kiềm thổ, khí trợ 
đều không có màu hay màu trắng. Các hợp chất cấu tạo từ các cation kim loại 
kiềm, kiềm thể và các anion phi kim ba chu kỳ đầu cũng có màu trắng. 

Ví dụ: CaCl, CaF;, NaF... k 


Các hợp chất (chủ yếu là oxide) của các chất nằm ở khu vực giữa Kìm 
loại và phi kim như Pb, AI, Sb, Bi... cũng có màu trắng. Các chất, hợp chất 
có sự khác biệt về năng lượng giữa lớp chứa e và lớp chứa orbital trống quá 
lớn hay không có orbital hóa trị trống cũng không có màu hoặc có màu 
trắng. Ví dụ, đa số các hợp chất dạng oxit hay muối của Tí, Zr... đều có 
màu trắng. Các chất hay hợp chất có lớp vỏ electron chưa hoàn chỉnh đều 
có màu, ví dụ các hợp chất của Br, I... 


Như vậy, khi dựa vào cấu trúc của các chất có thể dự đoán chúng có 
màu hay không. Thực tế cho thấy sự tương tác giữa cation và anion, trạng 
thái tồn tại, cấu trúc tỉnh thể... của các chất có ảnh hưởng tất lớn tới màu 
sắc của chúng. 

b- Trạng thái tằm tại của chất 

“Trạng thái tồn tại của chất ảnh hưởng tới khoảng cách ion-ion; phân 
từ-phân từ; hạt nhân-electron... dẫn tới ảnh hưởng tới sự địch chuyển e khi 
có nguồn bức xạ chiếu vào làm cho màu sắc của chất bị thay đối. Ví dụ, 
trong dung dịch hợp chất iodua chì Pblạ phân ly thành Pb?" và I làm tăng 
khoảng cách giữa chúng nên khả năng hấp thụ năng lượng bức xạ giảm làm 
cho chúng không có màu. Khi kết tủa khoảng cách giữa chúng giảm, có sự , 
biến dạng cation và anion tạo ra sự phân cực làm giảm năng lượng kích 
thích e nên Pbly màu vàng. Phân tử l; ở trạng thái rắn có màu đen ánh tím 
nhưng ở trạng thái hơi có màu tím. KÈM 
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c- Sự phân cực phân tử 

Sự phân cực dẫn tới sự thay đổi trạng thái electron làm cho chúng dễ 
bị kích thích khi có nguồn bức xạ chiếu vào và làm thay đổi màu sắc của 
chất, Ví dụ, độ có cực của Ag” > AgCl > Agl, dưới tác động của. ánh sáng 
mặt trời ion Ag` không màu; muối AgCl màu trắng; muối AgÏ màu vàng.... 


d- Trạng thái oxy hóa 

Khi các chất tồn tại ở mức oxy hóa càng cao, tác dụng phân cực của 
nó càng lớn và các electron càng dễ bị kích thích. Ví dụ, các hợp chất của 
mangan như Mnf* (MnO;) màu xám đen, Mn ` (KạMnO¿) màu lục, Mn”" 
(KMnO¿) màu tím. Các hợp chất phi kim như V* màu xám còn VỶ” màu 
vàng cam... 

'Tóm lại, màu của các chất vô cơ bị chỉ phối bởi các yếu tố: 

~ Các mức năng lượng của electron trong phân tử phải gần nhau và có 

các orbital hóa trị còn trống. 


- Trong phân tử có sự phân cực mạnh hay anion và cation có khả năng: 


phân cực lớn. 5 
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3.1 0ÁC NGUYÊN LÝ TỔNG HỨP MÀU 
3.11 Màu cơ bản 

Màu cơ bản là những màu chính mà từ chúng có thể tạo ra vô số các 
màu khác. Điều kiện của việc lựa chọn đúng các màu cơ bản là khi phối 
hợp hai trong số ba màu cơ bản sẽ không tạo ra được màu thứ ba. 
Ví dụ: Người ta chọn màu đỏ (re4), lục (green) và xanh tím (ölue) là ba 
màu cơ bản vì: .. 

- Từ chúng có thể tạo ra vô số màu khác. 

~ Khi tạo hai màu không tạo ra màu thứ ba. 


g6 bã I2 TA NÊN 
T——~~~ Màu xanh tím 


Có nhiều thuyết về lựa chọn ba màu cơ bản, hiện nay người ta công 
nhận thuyết ba màu của Young (công bó năm1802) cho rằng ánh sáng trắng 
là tổng hợp của ba màu cơ bản là đỏ, lục và xanh tím. 


Các màu cơ bản tương ứng với bước sóng À¡ (bước sóng của các bức 
xạ cơ bản) đặc trưng cho chúng. Màu được pha trộn từ hai màu cơ bản được. 
gọi là màu hai và từ ba màu cơ bản được gọi là màu ba. 

Để tổng hợp màu từ ba màu cơ bản, có nhiều phương pháp song có hai 
phương pháp chủ yếu là phương pháp cộng màu và phương pháp trừ màu. 
3.1.2 Phương pháp cộng màu 

Phương pháp này dùng để trộn các tia màu khác nhau (màu quang 
học) từ ba tia màu cơ bản là đỏ, lục và xanh tím giống như quá trình cộng, 
các bức xạ cơ bản trong đãy nhìn thấy để tạo ra màu ánh sáng trắng. 

Theo kết quả thực nghiệm của Young: Khi dùng ba đèn chiếu có màu 
ánh sáng lần lượt là đỏ, xanh lá cây và xanh tím chiếu chùm lên nhau thì tại 
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vị trí giao nhau của các tỉa sáng, ta lần lượt có các màu theo hình dưới đây. 
Kết quả là trên nền đen, giữa xanh lá cây và xanh tím là màu xanh lam 
(cyan), giữa xanh lá cây và đỏ là vàng (yellow), giữa xanh tím và đỏ là màu 
cánh sen (magena), giữa ba màu là trắng (wihi/e). 





Hình 3.1 Tổng hợp màu theo phương pháp cộng 


Như vậy, khi điều chỉnh lượng ánh sáng từ từng đèn chiếu một cách 
thích hợp sẽ thu được vô số các màu trung gian luôn sáng hơn mảu cơ bản 
(màu hai sáng hơn màu một và màu ba sáng hơn màu hai). 


Ví dụ: khi chiếu ánh sáng trắng (tổng hợp từ ba màu cơ bản) lên một 
mặt phẳng có phủ một lớp chất mảu (mực in chẳng hạn) giá sử lớp chất 
màu hấp thụ tia xanh tím, ta sẽ thấy các tia phản xạ tới mắt có màu vàng. 

Do sự trộn các sóng phản xạ bể mặt trên bề mặt lớp chất màu và đẻ 
nên các mảu phản xạ tới mặt sáng hơn các mảu cơ bản. Mử độ hấp thụ tỉa 
tím (B) phụ thuộc vào chiều dày lớp chất màu. Khi thay đổi bề dày đó ta sẽ 
thấy màu vàng có độ đậm, nhạt khác nhau. 





3.1.3 Phương pháp trừ màu 


Đối với các chất không phát sáng (chất màu), nó sẽ hấp thụ liên tiếp 
các tỉa sáng màu khi rọi vào. Đây là phương pháp trộn mảu hay in chồng. 
mảu. Phương pháp này dựa trên ba màu cơ bản lả màu vàng (/eilow), màu 
đỏ cánh sen (magen/4) và màu xanh lam (cyan). Các màu sãc nhận được 
khi trộn các màu cơ bản được biểu diễn trên hình 3.2. 


Khi thay đổi tỷ lệ các chất màu ban đầu, ta luôn thu được màu tông, 
hợp tốt hơn màu cơ bản. 
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Hình 3.2 Sự tổng hợp màu theo phương pháp trừ 


3.1.4 Màu đối nhau 


Màu đối nhau là hai màu trộn với nhau sẽ cho màu đủ quang phổ 
(màu trắng trong cộng màu và màu đen trong trừ mảu). 


Ví dụ: Tổng hợp cộng: R + B+ G -> mâu trắng 
Cánh sen + G —> màu trắng 
Vậy màu cánh sen và màu lục là màu đối nhau. 
Tổng hợp trừ: M +Y + C ~» màu đen 
R +C€ -> màu đen 
Vậy màu đỏ và màu xanh da trời đối nhau. 


Như vậy các màu đối nhau nằm đối diện nhau trên vòng mâu sắc trên 
hình 3.3. 
'Yellow 


Red Green 


Magenta Cyan 
Blue 
Hình 3.3 Vòng sắc màu 


Trên vòng màu sắc, màu bất kỳ nằm giữa hai màu liên tiếp là màu 
tổng hợp bởi hai màu đó theo phương pháp cộng và trừ. 
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3.2 NHỮNG NGUYÊN LÝ CỦA PHÉP $0 MẦU 
3.2.1 Sự hệ thống hóa và thể hiện màu về số lượng. 

Người ta thường áp dụng hai phương pháp hệ thống hóa và thể hiện 
màu về số lượng là: phương pháp chuẩn màu và phương pháp so màu. 
1- Phương pháp chuẩn màu 

Để so sánh các màu khác nhau, người ta chế sẵn những bộ mẫu màu 
(atlas màu) chuẩn mà trên đó bắt kỳ chất màu nào cũng tìm thấy trong đó 
màu giống (hay gần giốngƒWØ khi so sánh bằng mắt. 

Những atlas màu được sắp xếp theo một hệ thống nhất định dưới 
dạng thang màu hay bản màu theo quy luật thay đôi tông màu, độ S2 ềb 
độ bão hòa của màu cụ thể. Các bảng màu được sắp x¿ hánh đây động 
tương phản theo tông màu và có sự chuyển tiếp màu theo một trật tự nhất 
định (ví dụ theo 2. chẳng hạn). 


Như vậy, phương pháp chuẩn màu gắn chặt với ba đặc trưng chủ 
quan là: sắc màn độ sáng và độ bão hòa. Phương pháp này đơn giản, dễ sử 
dụng và không thiết bị so màu hay phải tính toán phức tạp. Tuy nhiên, 
nó không thể dùng cho các màu quang học và không chính xác nếu chất 
màu có bề mặt không phăng. 

2- Phương pháp sơ màu 

Phương pháp này gắn với ba đặc trưng khách quan của màu là: tông 
màu, độ chói và độ thuần khiết. Cơ sở của phương pháp dựa trên cơ chế ba 
thành phần của màu - mỗi màu là sự tổng hợp của ba kích thích màu cơ bản 
và thể hiện qua ba số đo (tọa độ màu). Các đặc trưng của màu liên hệ với 
nhau qua tọa độ màu. Từ tọa độ màu, ta xác định được các thành phần cơ 
'bản tạo ra màu đó. 

Phương pháp này có ưu điểm là được tính toán chính xác, thể hiện 
được bắt kỳ màu của bức xạ nào không phụ thuộc vào nguồn gốc. Nó thích 
hợp cho công việc tái tạo màu gốc. Tuy nhiên, phương pháp này đòi hỏi 
phải có các thiết bị so màu, đo màu. Ngoài ra nó rất trừu tượng, không gắn 
với cảm giác màu vì nó chỉ thể hiện qua các con số, các đại lượng... 


3.2.2 Những nguyên lý của phép so màu 
1- Màu đơn vị 
Trong phương pháp so màu, người ta chọn ba màu cơ bản là: 
~ Màu đỏ (red) có Àạ = 700 nm 
~ Màu lục (green) có Ào = 546,1 nm 
~ Màu xanh tím (blue) có As = 435,8 nm 
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Dựa vào các bước sóng ^ nên ta mới xác định được sắc màu, tức là 
xác định được chất. Để xác định được về lượng ta phải xác định được độ 
chói Bạ của màu cụ thể: 

= Màu đỏ có Bạ = 683 nỉt tương ứng độ chói phát xạ Bạ = 243,9 W/sr. 

mẺ (hay J/s.sr.m2). 

~ Màu lục có Bọ = 3135 nit tương ứng Bọ = 4,66 W/sr.mẺ. 

~ Màu xanh tím có Bạ = 41 nit tương ứng Bạ = 3,37 W/sr.mẺ. 

Những màu cơ bản với độ chói tương ứng kể trên được coi là màu 
đơn vị R, G và B. 

Ví dụ 1: Màu lục có B = 313,5 nit tức là có lượng bằng 0,1 đơn vị 
màu lục (0,1G). 

Ví dụ 2: Một màu gồm hai thành phần là R và G (màu vàng) có độ 
chói B = 300nit sẽ tương ứng với: 

300 + 683 = 0,439R; 300 + 3135 = 0,096G 


Ví dụ 3: Nếu một màu có ba thành phần với Bạ = 227,671 nit, Bạ = 
1043,96 nit và Bạ = 13,67 nit tương ứng với 0,333R; 0,333G; 0,333B và 
như ta đã biết chúng có màu trắng. 

Ví dụ 4: Nếu một màu với ba thành phần R, G, B có lượng bằng nhau 
B = 300 nit = Bạ = Bọ = Bọ không bằng nhau về số lượng màu đơn vị và 
như vậy nó không phải màu trắng (0,439R; 0,096G và 7,317B) mà là màu 
xanh đậm, 
2~ Tọa độ màu 

Tọa độ màu là số lượng ba màu cơ bản khi hỗn hợp, chúng sẽ thu 
được màu có tọa độ tương ứng trong hệ thống so màu nhất định. 

Ví dụ: trong hệ RGB một màu nào đó có tọa độ r°, ø', b*, 

Để xác định tọa độ màu, người ta sử dụng hai phương pháp: 

~ Trực tiếp đo màu bằng máy so màu 

~ Tính toán theo thành phần phổ bức xạ, phản xạ. 

Nhằm đơn giản trong thể hiện tọa độ màu, người ta đưa ra khái niệm 
tọa độ riêng với định nghĩa: “Tọa độ riêng là tọa độ màu của bức xạ đơn sắc 
với độ chói phát xạ đơn vị”. 

Giá trị các tọa độ riêng (ký hiệu ra, _ bạ trong hệ RGB chẳng hạn) 
được xác định bằng thực nghiệm và chỉ cân xác định một lần. Từ tọa độ 
riêng có thể xác định được tọa độ màu của bất kỳ bức xạ nào dựa trên thành 
phần phổ của nó. Cụ thẻ, để tính tọa độ màu của bức xạ đơn sắc, ta nhân tọa 
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độ riêng với độ chói phát xạ. Đối với bức xạ có thành phần phổ phức tạp, 
tọa độ màu được tính như tông tọa độ bức xạ đơn sắc tương ứng. 


3- Phương trình màu 


Kết quả đo một màu M nào đó thể hiện bằng tọa độ màu được viết 
dưới dạng phương trình màu: 
m°M~`R + g`G +b,B @.1) 
với mì =r'+ g`+ b`, 
Các tọa độ màu r`, g`, b` đặc trưng về chất và lượng của màu. Nếu chỉ 
quan tâm về chất của màu (sắc thái màu) thì ta chỉ cân biết tỉ lệ ba thành 
phần màu cơ bản là các tọa độ tương ứng r, g, b. Trong đó: 


r r 


=— 4.2) 


r=——= 
r+g+b m 





Từ trên ta suy ra: r†g+b=1 
Các tọa độ màu tương đối r, ø, b được gọi là tọa độ của sắc hay hệ số 
màu. Vậy với màu bắt kỳ, để xác định sắc của nó ta chỉ cần biết hai trong 
ba hệ số màu trên. Phương trình màu của màu M sẽ được viết lại: 
M=rR + gG +bB @3) 
Để xác định về lượng của màu, ta cần xác định độ chói của nó theo 
phương trình: 
Bụ =.683 + g`.3135 + b'.41 @4) 
Để đơn giản, người ta chuyển độ chói màu đơn vị về độ chói đơn vị 
tương đối bạ, bọ, bạ (còn gọi là hệ số chói) bằng cách chọn độ chói của màu R, 
làm đơn vị, tức là bạ = 1, từ đó suy ra bọ = 4,59 và bạ = 0,06. Từ (3.4) ta có: 
Bụ = 683 (.1 + g`.4,59 + b°.0,06) 
Bụ = 683 (r'.bạ + g`.bạ+ b'.bp) 
Hay: Bụ = 683.m) (rbạ + gbg + b.ba) @-5) 
Đại lượng Fụ = r.bạ + b.bạ + g.bo được gọi là độ chói tương đối và 
công thức (3.5) trở thành: 
Bụ =683.m'.Fu @.6) 
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Bảng 3.1 Các đại lường trong một số phương pháp so màu 





Công thức - cách xác định 


























Đại lượng | Ký hiệu Định nghĩa Tổ lưng 
Những Đ.LX |Ba màu mỗi màu trong đó 
màu cơ | g.G¡p _ | không thể nhận được bằng cách 
bản hỗn hợp hai màu kia và khi hỗn 
X-Y-Z... | hợp chúng với những tỷ lệ khác 
nhau sẽ tạo ra vô số màu. 
Những Những màu mà khi đo số lượng | Để đo số lượng những màu 
màu đơn vị của chúng dùng làm đơn vị | cơ bản làm đơn vị. Lấy 
phải lấy những đại lượng độ | những độ chói của chúng 
chói khác nhau. cho hỗn hợp với số lượng 
bằng nhau, những màu đó 
cho màu sáng trắng bức xạ 
dòng năng lượng E. 
Tọa độ | đe,x - | Những tọa độ màu của bức xạ | Gắn liền với những hệ số ba 
riêng r.ạ,b — | đơn sắc với độ chói phát xạ đơn | mâu của xạ đơn sắc (7, gi. 
vị ĐỀ. bạ...) được xác định bằng 
xy,Z thực nghiệm với độ nhìn 
thấy và độ chỏi tương đối 
của màu đơn vị xạ đơn sắc, 
Lạ xác định theo: 
r=h, 
R 
Tọa độ | đ'.e'.x' | Số lượng ba màu cơ bản cho | Đối với những màu của bức 
màu r.g'.b" | phép khi hỗn hợp chúng phục | xạ đơn sắc xác định theo 
„.„ .„ | chế mâu cần xem xét trong bệ | công thức: r', = rạ x B°. 
X.Y .£ˆ | thống màu nhất định Đổi với màu có thành phần 
phổ phức bằng tổng những 
tọa độ của bức xạ đơn sắc 
tương ứng: r` = È*. r`y 
Hệ số ba | đ.1.x. | Tọa độ màu tương đổi Xác định theo công thức: 
màu (tọa : ' 
độ của sắc). tạph, 
x.y.Z rat m 
Hệ số độ |Lọ Lụ | Độ chói tương đối của màu 
chói của | Lụ nhận được bằng cách hỗn hợp 
màu Lạ những màu cơ bản đơn vị với 
lồng số lượng xác định bởi những hệ L=rLz+ gua+ bUa 
số của ba màu. Đối với những 
LxLy Lz | màu cơ bản là độ chói đơn vị 








tương đối. 
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'Như vậy, bắt kỳ một màu nào cũng được biểu diễn đưới dạng phương 
trình màu với một bộ màu đơn vị cơ bản và từ tọa độ màu của hệ này, ta 
hoàn toàn có thể chuyển qua tọa độ màu của hệ khác. Bảng 3.1 ghỉ những 
đại lượng trong một số phương pháp so màu cơ bản. 

3.2.3 Đồ thị màu 
1- Đề thị màu không gian 

Là đồ thị mô tả các đại lượng màu bằng các vectơ không gian. Mỗi số 
hạng trong phương trình màu: M = rR + gG + bB là một vectơ. Việc tổng 
hợp màu trong đồ thị này tuân theo nguyên tắc cộng vectơ. Đương nhiên, 
khi cộng lại hai vectơ (hay cả ba) thì vectơ tổng sẽ khác phương với vectơ 
gốc. Điều đó có nghĩa khi tổng hợp hai (hay ba) màu cơ bản sẽ thu được 
màu có tông màu khác màu cơ bản. Độ dài của vectơ tổng biểu thị độ chói. 
'Nếu các vectơ tổng bằng nhau tức là có sự tương đương về độ chói của màu 
hỗn hợp. Do sự mô tả màu bằng vectơ chỉ là giả định nên hình dạng của 
khối màu không gian là tùy ý. Hình 3.4 là một ví dụ về màu không gian. 





(100) 


Hình 3.4: Không gian màu hình lập phương 


Hỗn hợp ba màu cơ bản với số lượng bằng nhau sẽ cho màu xám có 
độ chói khác nhau từ màu đen đến rhàu trắng. Đồ thị màu không gian rất 
rắc rối khi trình bày sự tổng hợp màu khác nhau nên ít được sử dụng. 
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2- Tam giác màu 

Mô tả các màu dưới dạng các điểm. Mỗi một điểm trong tam giác màu 
là một màu với độ chói và sắc của nó. Ba đỉnh của tam giác tương ứng với ba 
màu cơ bản, Cách xác định màu dựa trên quy tắc cộng màu bằng đồ thị. 
Màu hỗn hợp của hai màu nằm trên đường thẳng nối hai màu thành phần và 
chia đường đó thành hai đoạn tỷ lệ nghịch với số lượng màu của chúng 
trong hỗn hợp. Do thể hiện màu bằng đồ thị là giả định nên dạng tam giác 
màu có thể là bất kỳ. Hình 3.5 biểu diễn các màu tổng hợp từ ba màu cơ bản 
thể hiện trên tam giác đều RGB. Trọng tâm của RGB là màu trắng E, 


Dựa vào tam giác màu RGB, ta có thể xác định được tắt cả các màu 
được tạo từ ba màu cơ bản R, G, B. 

Ví dụ: Xét màu Mụ (trung điểm cạnh BR) thu được khi hỗn hợp hai 
màu R và B với lượng bằng nhau: 

Số lượng màu B trong MỊ _ RM, _¡ 
Số lượng màu R trongM, BM, 
Nếu hỗn hợp R và B với lượng khác nhau (màu M;): 
Số lượng màu B trong M; _ RM; _¡ 
Số lượng màu R trong M; BM; 

Đối với màu tạo từ ba màu cơ bản, ta xác định thành phần của nó theo 
hai bước (màu Mạ): đầu tiên xác định màu Mz như trên, sau đó xác định 
lượng màu G trộn với màu M; theo tỷ lệ: 

Lượng màu G trong màu Mẹ _ M;M, 


Lượng màu M;ạ trong màuM;  M;G 





Để tâm E là màu trắng, ta phải chọn độ chói tương đổi của ba màu cơ 
bản. Trong tam giác màu, đỉnh giác của nó và trung điểm cạnh đối điện là 
các màu đổi nhau. Để tiện sử dụng, sau khi chọn màu đơn vị, người ta kẻ 
trên đó các đường lưới những giá trị của màu đơn vị. Những giá trị đó được 
thể hiện bằng ba hệ số màu r, g, b với mỗi hệ số có giá trị thay đổi từ 0 tới 1 
và tổng của chúng luôn bằng 1. 

~ Ö điểm R: g= b = 0 và r = 1. Tắt cả các điểm trên cạnh BG có r = 0 

- Ở điểm B: r= g = 0 và b= 1. Trên cạnh RG có b = 0. 

- Ở điểm G: r =b = 0 và ø= 1. Trên cạnh RB có g = 0. 


Trong hệ màu RGB, người ta chọn tam giác màu dạng tam giác vuông. 
với một định trùng với góc tọa độ. Bắt kỳ điểm nào cũng được xác định bởi 
hệ thức r + g + b = 1: Khi biết hai giá trị, ta tính được giá trị còn lại. 
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Hình 3.5 Tam giác màu RGB 


3.3 CÁC HỆ THỐNG §0 MÀU 
3.3.1 Hệ thống so màu RGB 

Tam giá màu RGB là hệ thống tiêu chuẩn CIE (Commission 
Internasionale de L'Eclairage) đưa ra năm 1931 dựa trên các công trình nghiên 
cứu của Wright và Guid. Tam giác màu RGB được xây dựng trên cơ sở biểu 
đồ màu phổ (41 bức xạ đơn sắc trong miền phổ nhìn thấy với A2. = 10nm) và 
ba màu cơ bản là ba màu đơn vị. 
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“Theo quy ước: 

~ Điểm màu xanh tím là gốc tọa độ B có r = g = 0 và b= 1 

- Hai trục tọa độ là r và g, phía trái gốc nhận giá trị âm 

- Mỗi đỉnh của tam giác RGB ứng với một màu cơ bản 

- Trọng tâm của tam giác RGB là màu trắng E. 

Trong hệ thống so màu RGB, ta thấy đường cong màu phổ không 
khép kín. Nó bắt đầu từ gốc tọa độ B và kết thúc tại đỉnh R - đường nôi hai 
đầu núm chính là màu cánh sen tạo bởi hai màu B và R (g = 0). Những 
điểm nằm trên đường thắng nổi điểm E với điểm màu phỏ là hỗn hợp của 
hai màu trắng (điểm E) và màu phổ, chúng giống nhau về tông màu. Điểm 
màu càng gần điểm màu phổ sẽ càng có độ thuần khiết cao, ngược lại càng 
gần điểm E, độ bão hòa sẽ tăng. 

Ví dụ: Xét màu Tạ với A = 500w nằm trên đường màu phổ được tạo 
bởi ba thành phần: 

r=-1,1685 với Fạ = r.bạ = -1,1685 Ím 
8= 1.3905 với Fo = g.bọ = 6,3824 Im 
b=0,7780 với Fạ = b.ba = 0,0467 lm : 

Trên thực tế về mặt vật lý, ta không thể nhận được màu có giá trị âm, 
vậy có hai vấn để cẦn giải quyết: 

- Giải thích giá trị âm màu như thế nào? 

~ Làm cách nào nhận được giá trị âm ấy từ thực nghiệm? 

Như đã trình bày, tắt cả các điểm màu nằm trên đường ET; đều có 
tông màu giống màu Tạ nhưng kém thuần khiết hơn Tạ, Ví dụ màu T (nằm 
tại giao điểm ET; và BG) có tọa độ: 

r=0 
g=0,567 => T=0,567 G+0,433B @7) 
b~0,433 

Mặt khác, màu T có thể thu được khi trộn lẫn màu Tạ và màu E (hay 
trộn lẫn màu B và màu G). Ta có: : 

Số lượng màu E trong T _ TT _ 0,778 





-—*= @.8) 
Số lượng màuT, trongT ET 0,222 
và từ (3.8) ta suy ra: 
T=0,778 E+ 0/222 T;, @.9) 
Từ (3.7) và (3.9) ta có: 


0,778 E + 0,222 Tạ = 0,567 G + 0,433 B @.10) 
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Nếu thay màu E có phương trình: E = 0,333 R + 0,333 G+04333B 
vào phương trình (3.10) ta sẽ có kết quả là: 
T;=-L,167 R+ 1387 G + 0,833 B G19) 
Kết quả trên cho phép ta nhận giá trị âm từ thực nghiệm và nó cũng, 
chứng tô rằng thực tế không thể tạo ra màu tỉnh khiết như màu quang phô. 
Nguyên nhân là do cấu trúc của mất ảnh hưởng tới sự nhạy phổ của nó. 


Nếu tổng hợp màu Tạ theo (3.11) từ hai màu B và G (với Fo = 6,3824 
và Pa ~ 00467) ta sẽ nhận được màu M (nằm trên đường GB) có toa độ: r 0, 
g=0,641 và b = 0.339. Bây giờ nếu ta thêm màu R (hệ số đương) vào màu lN 
Ấà sẽ nhận màu nằm trên đường MR. Còn nếu thêm màu R (hệ số âm) ta sẽ 
nhận được màu nằm trên phần kéo đài của RM tới khi gặp đường cong màn 
phổ (với Fạ = -1,167) là điểm Tạ với 2= 500mm. Tiếp tục tăng F„ VỀ phía âm 
hơn (-1.167) sẽ nhận được những màu. không có trong thực tế (Ví dụ điểm 
ÁN). Những màu không thực này có vai trò quan trọng trong, việc đo màu. 








Hình 3.6 Hệ thống so màu RGB % 


3.3.2 Hệ thống so màu XYZ. 

Hệ thống so màu RGB có hai nhược điểm lớn: 

+ Luôn có tọa độ âm đối với các bức xạ đơn sắc (thậm chí có hai ta độ 
âm đối với bức xạ đa sắc) bởi vậy việc tính toán gặp nhiền khó khăn. 

_ Việc lựa chọn các thành phần cơ bản còn mang tính chủ quan. về 
mặt vật lý, việc lấy bức xạ màu lục (ð46,1mm) và xanh tím 
(435,8nm) của đèn hơi thủy ngân không phải là tối ưu. Về mặt sinh 
học thì không dựa trên một tiêu chuẩn nào ngoài lý do chúng khác 
biệt và độc lập với nhau. 
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Để khắc phục các nhược điểm trên, người ta xây dựng hệ thống so 
màu XYZ dựa trên các quan điểm sau: 


1) Tam giác màu XYZ có ba đình tương ứng với ba thành phần cơ 
bản, trong đó X và Z, phải có độ chói tương đổi bằng không (Fx = Fz = 0), 
tức là x và y phải nằm trên đường thỏa mãn phương trình: 

r.bạ + g.bo + b.bp = Ô 
Hay: 0,9399 R + 4,5306 G + 0,0601 =0 @.12) 
Do X và Z có độ chói tương đối bằng 0 nên x.bx = Zbz =9 bx 7 bz ” 0 
do vậy độ chói của hỗn hợp màu tổng hợp từ ba thành phần. X, Y, Z có độ 
chói đúng bằng độ chói màu Y và by = 1. 


„._ 2) Cạnh XY và YZ là đườn tiếp tuyển với đường cong màu phổ với 
mục đích giữ đường cong màu mà nằm trong tam giác XYZ và hạn chế tối 
đa các màu không thực. 

3) Điểm trắng E nằm tại trọng tâm tam giác XYZ. 

4) Cách tính toán, ý nghĩa của các đại lượng tọa độ màu, tọa độ sắc 
giống như hệ RGB chỉ có thay đổi ba thành phần r, g, b bằng x, y, Z Và r, 
g”, b° bằng x), y', Z2, Những màu R, G, B của hệ RGB ở trong hệ XYZ là 
những điểm nằm trên đường màu phổ nhưng có độ chói khác với độ chói 
màu đơn vị. Mối liên hệ giữa ba màu cơ bản của hệ RGB. và XYZ như sau: 


0,328 X= 0,418 R~ 0,091 G+0/01B 
0,091 Y = -0,158 R + 0,252 G- 0,003 B 
0,1117 2= -0,083 R + 0,016 G + 0,179 B 
Hay: X= 1/2743 R- 0,2774 G + 0,003B 
Y=-1/7362 R+2,7692 G~ 0,033 B @.13) 
Z=0,743 R+0,1432G+ 1,6025 B 





x' =2,4689r + 1.7517 g` + 1,1302 b` 
y!=r +4,5907 g` + 0,0601 b° 6.14) 
z' =0,0565 g' + 5,5943 bỶ 
Xà: xã 11302 +1,3387r + 0,6215ø G15) 
6,1846 ~3,3157r —0.3857E 
0,0601 + 0,9399r + 452068 G16) 


X“ G1846—33157r ~023857g 
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'Tọa độ của ba màu R,G,B trong hệ XYZ là: 
R(Œ00nm): x=0,7347; y=0,2653 
G (546,1 nm): x= 0,2738; y = 0,7174 
B(435,8 nm): x=0,1666; y =0,0089 
Dựa vào phương trình (3.13) và từ các tọa độ riêng r, ø, b ta suy ra x, 
y, z và kết quả những đường cong cộng màu trong hệ XYZ được trình bày 
ở hình 3.7. 


5) Các quy luật cộng màu, thể hiện màu-bằng hệ số màu, tính toán tọa 
độ màu, tọa độ sắc, tọa độ riêng của hệ RGB đều áp dụng được cho hệ XY. 






Tóm lại, dựa vào hệ thống XYZ ta có thể xác định được ba đại lượng, 
đặc trưng của màu là: 
~ Tông màu: Biểu thị bởi các hệ số màu x, y, Z. 
- Độ chói: Xác định bởi y°. Đối với các bức xạ phản xạ hay cho qua 
một vật được chiếu sáng y” sẽ trùng với hệ số phản xạ hay cho qua. 
Độ chói màu xác định theo Bụ = 683.m; Fụ = 683. y (nít). 


1 31 

lan: . @.17) 

- Độ thuần khiết P,: Là tỷ số giữa độ chói bức xạ trội và bức xạ 

tổng. Giống như trong hệ RGB, trong hệ XYZ nếu ta có một điểm 

màu M (x, y) ta sẽ tìm được điểm màu M”(x¿, ya) là bức xạ đơn 

sắc nằm trên đường màu phổ có cùng tông màu nhưng có độ thuần 

khiết cao hơn. Trọng tính toán, người ta cho rằng tất cả các bức xạ 

đơn sắc đều có độ tỉnh khiết tối đa và độ tỉnh khiết màu M sẽ được 
tính theo: 


=Yx-Yo)_y (ŒX—Xọ) @.18) 
y(y-Yyo) y Œạ—Xo) 


3.3.3 Hệ thống so màu UVW - đồ thị màu đồng tương phân 


Trong hệ RGB và XYZ, những bức xạ có tọa độ màu như nhau thì 
màu của chúng cũng giống nhau. Nếu khác tọa độ nhưng cùng hệ số màu 
thì chỉ có độ chói khác nhau còn tông mảu giống nhau và được biểu thị 
trong tam giác màu bằng các điểm chồng khít lên nhau. 

Những điểm khác nhau trên đồ thị tương ứng với các bức xạ có sắc 
khác nhau, khác biệt lớn thì các điểm màu càng cách xa nhau. Tuy 
nhiên, mức độ khác biệt về màu không thể xác định theo số đo khoảng cách 


B„ TC 
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giữa các điểm màu trên đồ thị, Vậy có đơn vị đo thống nhất thể hiện sự 
khác biệt máu và mặt số lượng cần phải làm như thế nào? Trong các tam 
giác màu, sự khác biệt thể hiện bằng hệ số màu và khoảng, cách Ì giữa hai 
điểm màu. Ví dụ, trong hệ XYZ có hai điểm màu F\ (xì, y\) về F2 (X2; Y2)- 


1= Œ%y~Y¿)* V2 ~ VI 


... Dựa vào ý tưởng trên, người ta xây dựng đồ thị màu mà trên đó các 
điểm màu cách nhau một khoảng Ì bằng nhau tương ứng với sự cảm thị giác 
bằng nhau. Đây chính là đồ thị màu đồng tương phản. 

Đồ thị UVW nhận được khi chiếu hệ XYZ lên mặt phẳng UV hợp 
thành một góc nghiêng không gian nhất định với mặt phẳng XY cho nên 
mọi quy tắc cộng màu, tổng hợp màu từ các bức xạ đơn sắc trong hệ XYZ 
đều được bảo tồn. 


Hệ UVW liên hệ với hệ XYZ qua các biểu thức sau: 


v 
w'=l,5y' ~ 0,5x'+ 0,52 
Các hệ số màu: -4x 
u>——- 
x+l5y +32 


te—S-— 
x+l5y +32 


Thông thường người ta ghỉ ngay các giá trị x, y vào trong đồ thị 
UVW song khoảng cách các điểm màu với tọa độ x, y trên đồ thị UVW sẽ 
khác với XYZ. 


3.3.4 Độ chênh màu - hệ thống Munsell 

b Để xác định độ chênh màu, người ta thiết lập không gian màu tuyệt 
đối dựa trên độ sáng, độ màu và độ bão hòa. Các màu được biểu diễn trong 
không gian ba chiều với khoảng cách giữa hai màu tương ứng với sự khác 
nhau về màu. Hệ thống so màu phổ biến nhất theo phương pháp trên là hệ 
thống Munsell. 

“Để xác định các giá trị tuyệt đối của độ chênh màu, người ta sẽ 
chuyển đổi các giá trị đo được bằng hệ thông CIE sang hệ thống AN 
(Adams-Nickerson mà sau này được biết dưới tên gọi là hệ thống CIELAB) 
và trục được ký hiệu lần lượt là: 
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a' (đỏ- xanh đương); b` (vàng xanh); L` (độ sáng) 


Xx*=3 PS Y*= b9 Z*=3 kÃ 
Xs Yạ % 


Các giá trị X,Y,Z được chuyển đổi thành X°,Y”,Z° như sau: 


Trong đó Xạ,Y„,Za là các giá trị CIE của vật chiếu sáng. Khi giá trị 
trong căn nhỏ hơn 0,008856, các biểu thức trên trở thành: 


XỈỶ = (1,787X/X,) + 0,138 
Y` =(1,187Y/Y,) + 0,138 
Z =(1,187Z/Zạ) + 0,138 
Các giá trị a`, bÏ và Lˆ được tính theo: 
a*=500(X°- VY”); Nb` =200(Y`-Z)); LẺ = 116(Y”- 16) 
Độ chênh màu theo thành phần giữa pigment cần xác định và pigment 
chuẩn là: 
Aa"=ar ~ag”; Ab°= by ~bạ; AL°=Lr ~LR` 
Độ chênh màu giữa hai màu được xác định như sau: 
AE, =VAa"”? +Aa”? +AL”” 
Điểm đặc biệt là hệ thông CIELAB có thể chia độ chênh màu làm ba 
thành phần: độ sáng, độ bão hòa và độ màu. 
~ Độ chênh về độ sáng AL" = Lr" ~ Le 
~ Độ chênh về độ bão hòa (ACa `) 
AC, =va1 + bị — Vâp + bự 
~ Độ chênh về độ màu (màu sắc) (AHạ`) 
AHi, 
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Hình 3.7 Hệ thống màu CIE 
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PHẦN 2 
SẲN XUẤT PIGMENT Vô CƠ 


Chương 4 


CÁC PHƯƠNG PHÁP SẲN XUẤT PIBMENT 


4.1 MỞ ĐẦU 


Trong thực tế, có rất nhiều loại pigment vô cơ khác nhau, và đươn/ 
nhiên các phương pháp sản xuất chúng cũng khác nhau. Ví dụ, để sản xuất 
pigment lithopone có thể cho muối sulfat phản ứng trực tiếp với bari sulfur 
(với tỷ lệ thích hợp) theo phương trình: 

ZnSO, + BaS = BaSO; + Zn§ 


Nhưng để sản xuất pigment đỏ oxide sắt, người ta có thể sử dụng 
nhiều cách khác nhau, ví dụ: 

Cách 1: Nung trực tiếp các muối sắt như sulfat, nitrat, oxalat ở nhiệt 
độ thích hợp 


FeC¿Ou = Fe;O; + CO 


„_ Cách 2: Dùng kiềm trung hòa các muối sắt, sau đó nung hydroxide 
sắt ở nhiệt độ thích hợp: 


Fe;(SO¿)s + NaOH = Fe(OH); + Na;SOx 


Fe(OH); -= Fe;O;+H;O 


Chính vì vậy, việc phân loại các phương pháp sản xuất các pigment 
vô cơ là rất khó khăn và có rất nhiều cách phân loại khác nhau. Ở đây ta 
tạm chia ra thành hai phương pháp sản xuất đựa trên quá trình điều chế 
chúng từ dung dịch (phương pháp ướt) hay đốt nóng ở nhiệt độ cao 
(phương pháp khô), tuy nhiên việc phân chia này cũng, không được chặt chẽ 
và chính xác lắm vì có khi phải kết hợp cả hai phương pháp trong cùng một 
quá trình sản xuất. 
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4.2 CÁC PHƯƠNG PHÁP SẲN XUẤT PIGMENT VÔ CÚ 
4.2.1 Phương pháp ướt 

Do đặc điểm có nhiều lọai pigment vô cơ, nhất là các pigment oxide 
kim loại thường bị biến đổi tính chất khi đốt nóng ở nhiệt độ cao nên khi 
điều chế chúng ta phải hạn chế tối đa ảnh hưởng của nhiệt bằng cách điều 
chế trực tiếp chúng từ dung dịch. Ví dụ, đề điều chê pigment đỏ oxide sắt, 
ta có thể thực hiện phản ứng trung hòa muỗi sắt bằng kiêm ở nhiệt độ thích 
hợp, quá trình đề hydrat hóa hydroxide sắt sẽ xảy ra ngay trong, dung dịch. 

° 
Fes(SO,); + NaOH -Ÿ+ Fe;O› + H;O + Na;§O¿ 


Hẳu như tất cả các pigment vô cơ dạng muối kim loại đều được điều 

chế trực tiếp từ dung dịch. Ví dụ pigment sắt bluc: 
4Fe`" + 3K4Fe(CN), = Fea[Fe(CN)s]› + 12K” 

Đối với các pigment là hỗn hợp các oxide kim loại, con đường trộn trực 
tiếp các oxide kim loại nhiều khi không thu được sản phẩm muôn, do vậy 
người ta phải tiên hành thu hỗn hợp các muỗi kim loại bằng cách kị tủa đồng thời 
chúng từ dung địch, sau đó đem nung hay trung hòa bằng kiềm ở nhiệt độ cao. 

Như vậy, đặc điểm chủ yếu của phương pháp này là các sản phẩm 
pigment đều được điều chế trực tiếp từ dung dịch. 

4.2.2 Phương pháp khô 

Tắt cả các sản phẩm pigment vô cơ không thể điều chế được trực tiếp 
từ dung dịch hay quá trình điều chế từ dung dịch JNE tạp, tốn kém, hiệu 
quả thập... hầu như đều phải trải qua quá trình đốt nóng ở nhiệt độ cao. 
Đặc điểm của phương pháp này là dưới tác dụng của nhiệt, các chất sẽ bị đề 
hydrat hóa, bị phân hủy hay kết hợp tạo khoáng. Ví dụ, để điều chế pigment 
uiltramarine, người ta trộn thành phần phối liệu là đất sét, sođa... sau đó 
đem nung ở nhiệt độ thích hợp sẽ thu được sản phẩm dạng Na¿AlgSisO2x 
hay NayAl,SigOsxS; tùy theo thành phần phối liệu, nhiệt độ nung... 

Đối với các pigment vô cơ là các oxide kim loại không bị thay đổi 
tính chất theo nhiệt độ cũng thường được sản xuất theo phương pháp nung 
trực tiếp muối hay hydroxide của chúng. 

_ˆ__ Ngoài m, phương pháp khô còn dùng tung trường hợp phản ứng điều chế 
pigment chỉ xảy ra ở nhiệt độ cao. Ví dụ, phản ứng điều chế pigment oxie cưôm: 
KạCr,O+S — >> K;§O; + Cr;O; 

Phương pháp nung hầu như không được sử dụng đối với các pigment 
oxide kim loại dễ bị thăng hoa khi tăng nhiệt độ hay bị oxy hóa bởi không 
khí ở nhiệt độ cao. 


Chương 5 
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Một số pigment trắng quan trọng bao gồm TiO¿, ZnO, ZnS, lithopone 
(hỗn hợp của Zn§ và BaSO/) và chì trắng (PbCO). Các tính chất quang. 
học của pigment trắng là kết quả của sự hấp thụ ánh sáng kém và khuếch 
tán ánh sáng mạnh, chủ yếu là khuếch tán không chọn lọc của các hạt 
pigment này. Trong chương này sẽ đề cập đến kỹ thuật sản xuất TÌO; từ 
quặng Imenit. 


5.1 NGUYÊN LIỆU, TÌNH HÌNH SÂN XUẤT VÀ ỨN6 DỤNG 
5.1.1 Titanium dioxide TÌO; 

“Titanium dioxide, M = 79.9 xuất hiện trong tự nhiên ở ba dạng, thù 
hình rutile, anatase, brooktile. Rutile và anatase được sản xuất với khôi 
lượng lớn và được dùng làm pigment, chất xúc tác và dùng để sản xuất 
ceramic và vật liệu điện tử. 

TiO; có tầm quan trọng cao trong sản xuất pigment trắng do nó có 
khả năng tán xạ tốt hơn hẳn các loại pigment trắng khác. Hơn nữa, TÌO; có 
độ bền hóa học cao và ít có độc tính. TiO; là pigment vô cơ quan trọng nhất 
nếu tính theo sản lượng, sản lượng TÌO; trong năm 1995 là 3,2x10' tấn, Sản 
lượng T¡O; trên thể giới được tóm tắt trong bảng 5.]. 


Bảng 5.1 Sản lượng TIO; trên thể giới 











NkG Phương pháp sulfat Phương pháp clorua. "Tổng cộng 
10” tắn/năm, (%) 10” tắn/aăm, (%) 16° tắn/năm. 
1965 1254 903 135 91 1389 | 
1970 1499 T14 437 26 1936 
1917 1873 723 716 217 2589 
1988 1781 602 1178 39.8 2959 
1995 1481 460 149 540 3220 
2000 1540 40.0 2210 60.0 3850 
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5.1.2 Tính chất TiO; 

Tính chất vật lý: Trong ba dạng thù hình của TiO¿, rutile là dạng, bền 
vững nhất về mặt nhiệt động. Tuy nhiên, các mạng tỉnh thể của các dạng thù 
hình khác cũng có năng lượng mạng tương đương nên chúng đều bền tong 
một khoảng thời gian dài. Ở nhiệt độ trên 700C, dạng anatase sẽ chuyên rât 
nhanh thành dạng rudle. Khó có thể sản xuất được dạng brookite, do đó 
rookite không được dùng, để sản xuất TiO; pigment công nghiệp. 


Trong cả ba dạng thù hình của “TiO›, 1 nguyên tử titan trong mạng, 
liên kết với 6 nguyên tử oxy tạo thành hình có 8 cạnh và mỗi nguyên tử oxy 
được bao quanh bởi 3 nguyên từ T¡ theo hình tam giác. Ba dạng thù hình 
khác nhau do các cách liên kết tạo thành hình 8 cạnh khác nhau ở góc và 
cạnh. Bảng 5.2 cung cắp hằng số tinh thể mạng và khối lượng riêng. 


Bảng 5.2 Các dữ kiện của các dạng thù hình của Ti; 



































Phase | Ký hiệu mạng | Hệ tình thể Hàngsổ mọng(tø) —_ ] Kaổtngiig 
a b € (g/em 
Ruile | [131-8021 | Tứphương [nas 02958 421 
Anatsse | [1317-70-0] | Tứphương | 0.3785 09514 4.06 
Brookite | [12188-41-9] |_ Hình thoi 09184 |04447|05145| — 413 








'Rutile và anatase kết tỉnh có hình tứ điện, brookite kết tỉnh có dạn; 
khối bình thoi. Điểm nóng chảy của TiO; là 180ŒC. Trên 1000°C, áp sui 
riêng phần của oxy tăng lên nhiều lần do TiO; phân hủy ở nhiệt độ cao tạo 
thành oxy và các oxide có số oxy hóa thấp hơn của Tỉ. Đi kèm với quá trình 
phân hủy này là sự thay đổi về màu sắc và độ dẫn điện. Trên 400°C, TiO; có 
màu vàng do sự giãn nở vì nhiệt của mạng, đây là quá trình thuận nghịch. 
Rutile là dạng thù hình cứng nhất của TiO› (độ cứng Mohs là 6.5-7.0) và có 
khối lượng riêng cao nhất, cấu trúc phân từ chặt chẽ nhất. Anatase có độ 
cứng nhỏ hơn (độ cứng Mohs = 5.3). 


TiO; là chất bán đẫn rất nhạy với ánh sáng và hấp thụ sóng điện từ 
trong vùng, gần với vùng từ ngoại. Năng, lượng chênh lệch giữa dãy hóa trị 
và đây dẫn điện ở trạng thái rắn là 3.05eV cho rutile và 3.29e cho anatase 
tương ứng với dải hấp thụ < 415mm cho rutile và < 3850 cho anatase. 


Electron khi hấp thụ năng lượng ánh sáng sẽ bị kích thích đi từ đãy 
hóa trị lên đãy dẫn điện. Electron này và lỗ eleetron có thể di chuyển tự do 
trên bề mặt chất rắn và tham gia phản ứng oxy hóa khử. 


Tính chất hóa học: TÌO; có tính lưỡng tính gồm tính acid và bazơ yếu. 
Do đó các muối kim loại kiềm của titanate và titanic acid không bền trong, 
nước, sẽ tham gia phản ứng thủy phân tạo thành các titan oxid hydroxid. 
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'TiO; bền về mặt hóa học, không phản ứng với hầu hết các tác chất vô 
cơ và hữu cơ. Nó bị hòa tan trong acid sunfuaric đậm đặc, HF và hòa tan 
nóng chảy trong các vật liệu có tính bazơ hoặc acid. 


Ở nhiệt độ cao, TiO; phản ứng với các chất khử như CO, hydro, 
amoniac để tạo các titan oxide có hóa trị thấp hơn, tuy nhiên sẽ không bị 
khử hoàn toàn tới titan kìm loại. TỉO; phản ứng với clo có mặt carbon làm 
chất xúc tác ở nhiệt độ > 500°C để tạo TìCh. 


Tính chất bề mặt của TìO› pigmemi: Diện tích bề mặt riêng của TìO2 
piement vào khoảng 0,5-3000/g tùy theo mục đích sử dụng. Bề mặt của 
'T¡O; bão hòa do các liên kết với nước tạo thành các ion hydroxyl. Tùy theo 
kiểu liên kết của các nhóm hydroxyl này trên nguyên tử titan, các nhóm này. 
có thể có tính acid hay bazơ, do đó bề mặt của TiO; luôn phân cực. Những 
nhóm hydroxyl trên bề mặt TiO; này quyết định khả năng phân tán, khả 
năng chịu đựng thời tiết của pigment. 

Sự hiện điện của nhóm hydroxyl làm tăng khả năng, xảy ra các phản. 
ứng quang hóa. Ví đụ, phản ứng phân hủy nước thành hydro và oxy, phản 
ứng tạo amoniac, hydrazjne từ nitơ. 


5.1.3 Ứng dụng của pigment TìO; 

Ngày nay pigment TiO; được dùng rất rộng rãi và đã thay thế hầu như 
tắt cả các loại pigment trắng khác. Các số liệu về tiêu thụ trong năm 1996 được. 
tóm tắt trong bảng 5.3, trong đó pigment dùng trong ngành nhựa tăng lên nhiều 
nhất (tăng 5,5% so với năm 1995), theo sau là ứng dụng trong ngành giấy 
(tăng 3%). Lượng tiêu thụ pigment TÌO; tăng mạnh nhất ở châu Á. 


Bảng 5.3 Lượng tiêu thụ pigment TìO; trong năm 1996 





























Ứng dụng “Tổng lượng tiêu thụ trên thế giới 
[10° tấn ] 4} 

Sơn phủ 1988 s9 

[ siy 4Z24— 3 
Plastie 686 Ì 20 
Khác 286 8 
Tổng 3384 100 











Sơn và chất phủ: Phần lớn TiO; dùng để sản xuất sơn và chất phủ. 
Pigment làm tăng khả năng bảo vệ của vật liệu làm chất phủ. Với những, 
iên bộ 


tiến bộ trong sản xuất TiO; pigment, người ta có thể tạo các lớp phủ có bê 
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dày chỉ vài mieromet, Có thể điều chế sơn từ các sản phẩm pigment có trên 
thị trường bằng quá trình trộn (Ví dụ: dùng. máy trộn đĩa). Pigment được xử 
lý với các chất hữu cơ trước khi phun thành tia ở dạng đòng có kích thước 
hạt cỡ micro sẽ có độ bóng tốt. Pigment này được dùng trong tráng men. 
các sản phẩm này không bị đóng cục khi lưu trữ và chúng có tính bền với 
ánh sáng và khả năng chịu đựng thời tiết tốt. 

Mực in: Ngành in đòi hỏi lớp phủ có độ đày < 10mm, do đó hạt 
pigment phải rất mịn. Để đạt lớp phủ có độ dày nhỏ, người ta dùng pigment 
TiO; có khả năng làm sáng lớn hơn lìthopone 7 lần. Vì TiO; có độ màu 
trung hòa, TÌOz tất thích hợp để làm giảm độ màu các pigment màu. 


Nhựa: TìO; dùng họng các sản phẩm như đồ chơi, đồ dùng, xe, đóng 
gói. Hơn nữa, do pigment hắp thụ các bức xạ có bước sóng < 415zm, nên 
nó có tác dụng bảo vệ sản phẩm. 


Sợi: TìO; pigment làm cho sợi tổng hợp có vẻ mờ... Thường anatase 
pigment có ứng dụng trong ngành sợi do chúng có độ mài mòn chỉ bằng 1⁄4 
rutile pigment. Tuy nhiên, anatase pigment có độ bên với ánh sáng kém khi 
dùng trong các sợi tổng hợp amide; để khắc phục nhược điểm này, người ta 
xử lý anatase pigment với muối mangan phosphat hoặc vanadi phosphate. 

Giấy: Tại châu Âu, người ta thường dùng kaolin, phấn, đá tan (/zlc) 
làm chất làm sáng và tăng độ đục của giấy. Pigment TìO; rất thích hợp để 
sản xuất giấy siêu trắng nhưng có độ đục và rất mỏng (Ví dụ: dùng trong, 
bao thư, giấy in mỏng). Ngoài ra, có thể thêm TÌO; vào thành phần sản xuất 
giấy hoặc phủ TiO; bên ngoài để sản xuất giấy có chất lượng siêu tốt (giấy 
dùng trong mỹ thuật). Các loại giấy ép laminate thường, được phủ bằng một 
lớp ruúle pigment có độ bền sáng rất tốt, sau đó được thắm bằng nhựa 
melamine-urea, Loại giấy này dùng trong trang trí. 





Các lĩnh vực ứng dụng khác của TiO› St ) TiO¿ pigment có thể 
dùng trong ngành men màu và gốm sứ, sản xuất xi măng trăng và tạo màu 
cho cao su và một số loại nhựa khác. 


TiO; pigment cũng được dùng làm chất hấp thu tỉa tử ngoại trong các 
sản phẩm kem chống nắng, xà phòng, mỹ phẩm, kem đánh răng. TiO; 
không độc. thích hợp cho da và cơ, có khả năng phân tán tốt trong dung, 
dịch hữu cơ và vô cơ. 


Để sản xuất pigment dẫn điện, người ta cho hỗn hợp oxid của indium 
và thiếc, hoặc antimon và thiếc vào TìO; pigment ở giai đọan sau xử lý. 
Pigment này dùng để sản xuất các loại giấy nhạy với ánh sáng dùng trong 
kỹ thuật chụp ảnh điện tử và sản xuất nhựa có tính dẫn điện yếu. 
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5.2 (ÁC PHƯƠNG PHÁP TÁCH TITAN TỪ QUẶNG !LMENIT 
5.2.1 Các đạng thù hình của TiO; và nguyên liệu thô 


Ruiile: Rutile chủ yếu được tạo thành từ quá trình kết tỉnh của magma 
có hàm lượng titan cao, hàm lượng sắt thấp, hoặc từ dạng tích tụ của các 
lớp trầm tích có chứa titan, hoặc từ đá magma. Rutilc từ đá thường không 
trị sử dụng. Do đó chỉ có các loại cát có chứa rutile kèm theo zireon 
và/hoặc ilmenite và các khoáng sản nặng khác mới được xem là mỏ dự trữ. 
Trữ lượng rutile của thế giới là 28x10° tắn, Các nước sản xuất rutile chủ 
yếu là Úc, Nam Phi, Sierra Leone. Hiện nay lượng rutile thiên nhiên không. 
đáp ứng đủ nhu cầu và dẫn được thay thế bằng rutile tổng hợp. Sản lượng 
rutile của thế giới là 0,5x 10° tấn. 





Anafase: Anatase cũng là một dạng thù hình của TiO¿. Quặng anatase 
lớn nhất tồn tại ở dạng vô định hình có than ở Brazin. Có thể xử lý quặng. 
để làm tăng hàm lượng TiO; lên đến 80%, hàm lượng này có thể đạt đến 
90% nếu xử lý quặng bằng HCI. Lượng TiO; có trong các quặng này là 
100x 10 tắn. 


Để sản xuất TiO; có thể sử dụng những nguyên liệu có trong tự nhiên 
như ilmenite, leuxoxene, rutile và các nguyên liệu tổng hợp như 
rutile tổng hợp. Bảng 5.4 tóm tắt các nguồn nguyên liệu thô. Tổng sản 
lượng titan thô trên thế giới (không kể Liên Xô cũ và Trung Quốc) là 3,69 
triệu tấn trong năm 1994. Úc là nước sản xuất nhiều nhất, kế đến là Nam 
Mỹ, Canada và Na Uy. 





Titan là nguyên tổ có nhiều thứ 9 trên vỏ trái đất và luôn tồn tại ở 
dạng hợp chất của oxy. Những quặng titan quan trọng được liệt kê ở bảng 
dưới đây. Trong số các quặng titan, chỉ có quặng ilmenite, leucoxene và 
rutile là có giá trị kinh tế. 

Trữ lượng titan thế giới tồn tại nhiều nhất ở dạng anatase và 
titanomagnetite. Tuy nhiên, hiện nay các quặng này không có giá trị kinh 
tế. Khoảng 95% sản lượng iImenite và rutile trên thể giới dùng để sản xuất 
TiO; pigment, phần còn lại dùng trong sản xuất titan kìm loại và sản xuất 
các cực hàn. 
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Bảng 5.4 Khai thác các nguôn nguyên liệu thô có chứa titan (1994) 






































Sản phẩm Nước Năng suất (tắn/năm) 
Úc 1770 000 
Canada 1 850 000 
Án Độ 280 000 
ñ NaUy 700 000 
TUỆ, Nam Phi 1 500 000 
Mỹ 320 000 
Các nước khác 450 000 
Tổng cộng 7 120000 
Úc 216 000 
Sierra Leone 144 000 
ki Nam Phí 90000 
Liên Xô cũ 30 000 
Các nước khác 70 000 
Tổng cộng, 550 000. 
Úc 417000 
Án Độ 43000 
ấ Nhật 10000 
Rutile tổng hợp Malaysia 15000 
Mỹ 140 000 
Tổng cộng_ 625 000 
Canada. T64 000 
: Na Uy ' 170 000 
PHÒNG Nam Phi T73 000 
Các nước khác 1 707 000. 
Bảng 5.5 Khoáng tiian 
Khoáng “Công thức Tam lượng TIO; (% khối lượng). 
Rutile TiO; 92-98 
Anatasc TiO; 90-95 
Brookite TiO; 90-100 
1Ìmenite FeTiO; 35-60 
Leucoxene Fe,O ;Tỉ O; 60-90 
Perovskite CaTiO ; 40-60 
Sphene (titanit) CATiSIO, 30-42 
Titanomagnetit Fe(TiFe; O, 2-20 
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Âimenite và leucoxene: Ilmenite thường tìm thấy ở các quặng lớn hoặc 
các quặng thứ cấp (quặng cát) chứa khoáng nặng. Trong các quặng lớn, 
ilmenite thường lẫn các tạp chất (quặng Tellnes ở Nauy và lake Allard ở 
Canada). Do đó, sản phẩm từ các quặng lớn này thường có lượng sắt cao. 
tồn tại ở dạng hematite hoặc magnetite, làm giảm hàm lượng TÌO; trong sản 
phẩm. Do đó, người ta không sử dụng trực tiếp các ilmenite này mà cần 
phải xử lý chúng để làm giảm lượng sắt. Có hai cách thường dùng: chuyển 
sắt thành sắt sulfate hepta hydrat (FeSO¿.7H;O), hoặc tách sắt từ các quặng, 
ilmenite bằng phương pháp luyện kim. 


Bảng 5.6 Thành phần rưtile ở một số nơi 

















Thành phần rutile |—— Hàn trững C khôi Nựng) 

R“ Đông Australia Slera Leone Cộng hòa Nam Phi 
TÌO; 96,00 95,70 9540 
Fe;O; 070 090 070 
Cr;O; 027 0/23 0,10 
MnO 0/02 không không 
Nb;O; 045 021 -032 
V;Os 0,30 100 0,65 
ZrO; 0,50 0,61 046 
AliO 0,15 020 0,65 
CaO 0,02 không, 0,05 
PO 0/02 0,04 002 
SiO; 1,00 0/70 175 

















Việc tăng hàm lượng imenite trong cát cũng rất quan trọng trong sản 
xuất TiO;. Do ảnh hưởng của sóng, dòng chảy và giỏ, ilmenite và các 
khoáng nặng khác như rutile, zireon, monazite và các silicate khác tụ lại 
trên bãi biển. Quá trình tụ lại này tạo ra những lớp khoáng vật. Sau đó 
ilmenite sẽ dẫn bị xói mòn theo thời gian do tác động của nước biển, không 
khí. Sắt sẽ tách ra khỏi iImenite, do đó tăng hàm lượng TÌO; trong phần 
nguyên liệu còn lại. TiO; tồn tại ở dạng tỉnh thể có cấu trúc mạng bền vững 
với lượng TiOa chiếm 65%. Tuy nhiên, nếu tiếp tục tách sắt ra khỏi mạng 
này, một hỗn hợp gồm anatase, rutile và các hạt khác có thể sẽ được tạo 
thành, Leucoxenc là một hỗn hợp trong đó lượng TiO; có thể lên đến 90%. 
Leueoxene có trong các quặng ilmenite bị xói mòn và trong, một số mỏ 
được khai thác và xử lý riêng biệt. Tuy nhiên lượng leucoxene sản xuất 
được nhỏ hơn rất nhiều so với lượng ilmenite. 
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IÏ aenite từ cát sau quá trình tụ lại và tách sắt có hàm lượng TiO; cao 
hơn iln -nite lấy từ các quặng lớn. Các tạp chất có trong ilmenite lẫy từ cát 
là: Mg, Mn, V (có trong iImenite), A1, Ca, Cr, Sỉ (có trong các khoáng nặng, 
khác). Hai phần ba trữ lượng ilmenite (chỉ tính các mỏ có thể khai thác 
được) nằm ở Trung Quốc, Na Uy (dạng quặng lớn) và ở Liên Xô cũ (dạng 
quặng lớn và cát). Với đà sản xuất hiện nay, các nước này có thể đáp ứng 
được nhu cầu của thế giới trong 150 năm nữa. Các nước có sản lượng 
ilmenite lớn hiện nay là Úc (cát), Canada (quặng lớn), Nam Phi (cá, Mỹ 
(cát, Florida), Ấn Độ (cát, Quilon), Liên Xô cũ (cát, quặng lớn) Sri Lanka 
cán Brazin. Sản lượng ilmenite trên thế giới vào năm 1994 là 1,2 x 
105 tấn. 


5.2.2 Chuẩn bị quặng 


Hầu hết các quá trình sản xuất titan trên thế giới đều bắt đầu từ cát. 
Sơ đồ dưới đây sẽ trình bày một quá trình chuẩn bị quặng trong sản xuất 
titan thông dụng. Iìmenite thường tồn tại cùng với rưdile và zircon, do đó 
các quá trình thu hồi các khoáng này đi kèm với quá trình sản xuất ilmenite. 


Các điều kiện địa chất và nước cho phép thu cát thô (chứa khoảng 
3-10% khoáng nặng) bằng cách nạo vét ướt. Sau khi đi qua rây, cát thô 
sẽ đi qua một hệ thống gồm nhiều phễu Reichert và/ hoặc phễu xoắn để 
lấy được sản phẩm có chứa 90-98% khoáng nặng. 


Các dụng cụ này tách khoáng nặng khỏi khoáng nhẹ do sự khác biệt 
về khối lượng riêng (khoáng nặng: 4,2-4,8g/cm”, khoáng nhẹ < 3gfcm”). 
Sau đó các khoáng có tính cHốt từ iImenite) sẽ được tách khỏi các khoáng, 
không có từ tính (rutile, Zircon và silicate) bằng từ trường với điều kiện khô 
hoặc ướt. Nếu quặng không ảnh hưởng thời tiết, cần phải loại bỏ magnetite 
trước tiên. Các tạp chất không dẫn điện như granite, silicate, phosphatc sẽ 
được tách khỏi iImenite (dẫn điện tốt) bằng quá trình tách tĩnh điện. Phận 
không có từ tính (Ieucoxene, rutile, Zireon) sẽ được tiếp tục xử lý bằng quấ 
trình thủy cơ học (bàn rung hay phễu xoắn) để loại bỏ các khoáng có khôi 
lượng riêng nhỏ (chủ yếu là hạt quartz). Phần ilmenite có từ tính yết và 
leucoxene sẽ được thu hồ khi đi qua từ trường mạnh. Rutile dẫn điện sẽ 
được tách khỏi zircon (không dẫn điện) bằng trường tĩnh điên. các hạt 
thạch anh còn lại sẽ được tách bằng quạt gió. 
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Phễu Ralchert  phấu xoản 


Nguyên liệu khoáng 
nặng 8-10% 











Phần không 


Nào vét ướt 
từ tính 


đà đÀ 


52-64% TÍO, 16-20% TÌO, 
Hệ thống cyclon. 0.6% ZrO, 20-25% ZrO, 
30-36% thạch anh 


Quy trình làm giàu lImenlt h 'Quy trình khô làm giàu 
Phì )hị 
ương phếp khô - cụm với lạm giàu sấy Rutle/Zitcon 
RutlefZircon ky 





limenHle Bãnhôm limenHe Thạchanh limenite/ Rutle  Zircon 
55-60%TIO, slflcat - từtính yếu Leucoxene. 95-96% 65-86% 
0.1%ZrO, Và leucoxene. 80-90%TIO, TÌO, ZrO, 


Hình 5.1 Quy trình xử lý làm giàu quặng ilmeniL 


5.2.3. Nguyên liệu thô tổng hợp 

Do yêu cầu về nguyên liệu thô với hàm lượng TiO; cao ngày càng tăng, 
người ta đã điều chế nguyên liệu thô chứa TiO;, Tuy nhiên, trong mọi quá 
trình sản xuất TiO¿, sắt đều sẽ được tách ra khỏi iLmenite và titanomagnetite. 

Xí tian: Trong quá trình luyện kim, để tách sắt khỏi ilmenite, người ta 
đùng anthracite hoặc than đá khử sắt thành sắt kim loại ở nhiệt độ 1200- 
1600°C trong lò nung điện và phần xỉ thu được chứa khoảng 70-85% TiO; (tùy 
theo quặng). Xi này có thể tác dụng trực tiếp với acid sulfuaric do có nồng độ 
TIỶ” cao và lượng carbon thấp. Phương pháp sản xuất này được áp dụng ở 
Canada, Nam Phi, Na Uy. Lượng xỉ titan đạt 1,4x108 tấn vào năm 1994, 
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Ruuile tổng hợp: Khác với ilmenite, chỉ có một số ít quặng rutile có 
thể khai thác có hiệu quả, do đó giá rutile tự nhiên cao. Thay vào đó, người 
ta đã phát triển các qui trình tách sắt từ ilmenite. Yêu cầu của các quá trình 
tách sắt này là phải giữ kích thước hạt không thay đổi do kích thước này 
phù hợp cho quá trình clo hoá bằng phương pháp tầng sôi ở bước tiếp theo. 
Các quá trình tách sắt đều dùng phương pháp khử Fe" bằng carbon hoặc 
hydro. Trong một số trường hợp, có thẻ oxy hóa ilmenite trước. Tùy theo 
môi trường khử, có thể tạo thành Fe?" trong mạng iImenite đã hoạt hóa hoặc 
khử đến sắt kim loại. 


Imenite chứa Fe” hoạt hóa tác dụng với HCI hoặc H;SO¿ loãng, 
(thường với áp suất cao) để tạo rutile tổng hợp với hàm lượng TiO; khoảng 
85-96%. Dung dịch còn lại chứa muối sắt (11) sẽ được cô đặc lại và nhiệt 
phân để tạo thành sắt oxid và acid, acid này có thể được tái sử dụng trong 
quá trình phân hủy quặng. 

Có nhiều cách tách sắt kim loại ra khỏi hỗn hợp. Các phương pháp 
phổ biến nhất gồm: 

1- Giảm kích thước hạt, sau đó xử lý bằng quá trình vật lý như tách 

bằng từ trường hoặc tuyển nỗi. 

2- Hòa tan sắt kim loại trong dung dịch FeCl; để tạo muối sắt II. Sau 

đó oxy hóa muối này để tạo sắt oxide hydroxide và muối sắt II. 

3- Hòa tan trong acid. 

4- Oxy hóa sắt kim loại bằng không khí trong dung dịch chất điện ly. 
Tùy theo dung dịch chất điện ly khác nhau, có thể tạo thành các 
loại sắt oxid, sắt oxid hydroxid khác nhau. Các dung địch điện ly 
thường dùng là: FeCl›, NHẠCI, Als(CO ›);-HạCO:. 

5- Oxy hóa sắt bằng Fez(SO¿); lấy từ quá trình phân hủy quặng, sau 

đó sẽ kết tính muối FeSO4. 

6- Clo hóa để tạo thành FeCla. 

7- Tác dụng với CO tạo thành sắt carbonyl, sau đó sẽ phân hủy tạo 

thành sắt nguyên chất. 


Một phương pháp khác làm tăng hàm lượng TìO; trong ilmenite là 
phản ứng clo hóa bán phần sắt, với sự hiện diện của carbon. Phương pháp 
này đã được ứng dụng nhiều trong thực tế. Các công ty sản xuất rutile tổng 
hợp lớn trên thế giới nằm ở Úc, Mỹ, Ấn Độ, Malaysia. Sản lượng rutile 
tổng hợp năm 1994 là 0,6x 105 tấn. 
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5.3. CƠ SỞ KỸ THUẬT CỦA QUÁ TRÌNH TÁCH T¡0; BẰNG AXIT 


Có hai phương pháp chính dùng để sản xuất TiO; pigment. Phương 
pháp sulfat đùng acid sulfuaric đậm đặc ở 150-220°C tác dụng với quặng 
ilmenite hoặc xỉ titan. Sau đó, dung dịch titan sulfat tương. đối tỉnh khiết sẽ 
kết tủa ra TiO; do quá trình thủy phân dung dịch titan sulfat. Dung dịch 
titan sulfat này còn chứa các muối sulfat của các kim loại khác, các tạp chất 
này sẽ được tách ra ở các bước tách lọc tiếp theo. Sau đó TiO; hydrat sẽ 
được nung, nghiền và xử lý tiếp tục. 

Phương pháp thứ hai là quá trình clo hóa quặng ilmenite, leucoxene, 
rutile tổng hợp, xỉ titan và anatase ở nhiệt độ 700-1200%C để tạo titan 
tetraclorua, Sau đó, tách titan tetraclorua ra khỏi các hợp chất clorua khác 
bằng quá trình chưng cất. Trong quá trình clo hóa này sẽ tạo thành sản 
phẩm phụ là VCI, và oxychlorua vanadi (VOCl›). Cần phải khử các chất 
này thành các muối clorua ở dạng rắn trước khi cho hỗn hợp vào quá trình 
chưng cất. Ở nhiệt độ khoảng 900-1400°C, TiC¿ sẽ cháy tạo thành T¡O;. 
Pigment thu được từ quá trình này rất tỉnh khiết và được xử lý tiếp theo tùy 
theo mục đích sử dụng. 

5.3.1 Phương pháp axit sunfuric 
1- Cơ sở lý thuyết 

Phương pháp này dùng để xân xuất phần lớn lượng TÍO; từ iImenite. 
Sơ đồ công nghệ của phương pháp này phức tạp, gồm nhiều công đoạn 
(xem hình 5.2), nhưng về nguyên tắc có thể gộp lại trong bốn giai đoạn: 

1- Phân hủy tỉnh quặng bằng H;SOx 

2- Khử Fe trong dung dịch 

3- Thủy phân để tách axit mêtatitanic từ dung dịch sunfuric 

4- Nung cặn và TiO. 

Phương pháp này đảm bảo hiệu suất thu hồi Tỉ cao, và trong quy trình 
sản xuất chỉ cần dùng một hóa chất là HạSOa. 

Phân hủy: Khi dùng HạSO, để phân hủy tỉnh quặng ilmenite sẽ xảy ra 
những phản ứng: 

FeTÌO; + 3H;SO¿ = Ti(SO,); + FeSOx + 3H;O 
FeTiO; + 2H;§O; = TiOSO, + FeSO, + 2H;O 
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Như vậy là trong dung dịch có thể tồn tại ion Ti" và TiO?°. Các ion 
TìO?* chiếm tỉ lệ nhiều hơn, còn sắt tác dụng với H;SO¿ tạo thành 
Fea(SO¿);. Cả hai phản ứng đều tỏa nhiệt. Trong sản xuất người ta dùng dầu: 
Cuporos (92-94%) hoặc oleum (H;SO đậm đặc chứa 20% SO;) để phân 
hủy tỉnh quặng ilmenite. Để phân hủy, lúc đầu người ta chỉ cần nung lên 
125-135°C, sau đó nhiệt độ sẽ tự nâng lên (nhờ nhiệt của phản ứng) đến 
180-200°C và phản ứng tiến hành mạnh, kết thúc sau 5-10 phút. Quá trình 
phân hủy tiến hành không liên tục (trong bể có lót hai lớp diabazo - chống. 
axit) hoặc liên tục (trong máy trộn xoắn ốc nung nóng). 

Tách sắt ra khỏi dung dịch: Dung dịch nhận được sau phân hủy chứa 
110-120g/1 TiQ;, FeSO¿, Fea(SOx); và 200-240g/! H;SOx hoạt tính (tổng 
H2SO¿ tự do trong dung dịch và H;SO¿ kết hợp với sunfua titan). 

Đề làm sạch dung dịch khỏi phân lớn lượng tạp chất sắt thì ngưới ta 
dùng phôi sắt hoàn nguyên Fe*” đến Fe? và sau đó cho kết tỉnh cupôrôs sắt 
(FeSO¿.7H;O) (lợi dụng tính giảm độ hòa tan của nó để làm sạch dung dịch), 

Fea(SO¿); + Fe —„ 3FeSO¿ (độ tan nhỏ) 


Muốn kiểm tra xem Fe`” hoàn nguyên hết chưa, ta quan sát sự thay 
đổi màu của dung dịch. 


Khi tất cả Fe"" hoàn nguyên thành Fe” thì dung dịch sẽ chuyển sang 
màu tím (trong dung dịch xuất hiện màu tím), tức là một phân TÍ" đã bị 
hoàn nguyên đến sunfat Ti”. 


2T¡O(SO¿) + Fe + 2H;SOx = Tiz(SOa); + FeSO + HạO 


Phản ứng này chỉ tiến hành sau khi tắt cả Fe” đã được hoàn nguyên đến 
Fe", Quá trình hoàn nguyên kết thúc khi nồng độ TỈỶ” trong dung địch ~3-5g/!. 


Sau khi kết tỉnh ta được dung dịch chứa 140-150g/7 TiO;, 280-300g/1 
H;§O¿ hoạt tính và 30-35g// sunfat sắt (tính ra Fe) và các tạp chất Al, Mg, Mn. 


Cuporos sắt dùng để sản xuất H;SO¿ (nung với pirit hoặc than ở 800 - 
900°C tạo thành SO;) hoặc dùng làm thuốc trừ sâu. 


Thủy phân: Khi clo thủy phân TiOSO¿ sẽ tạo ra axit mêtatianic.. 
TiOSO¿ + HạO —* H;TiO; + H;SO¿ 
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Thành phần dung dịch và phương pháp tiến hành thủy phân ảnh 
hưởng đến thành phần và cấu trúc của kết tủa. 


Ví dụ, để nhận TiO; hạt mịn (dùng làm pigment phải thủy phân từ 
dung dịch có nồng độ TìO; bằng 180-200g// và nhân tố axit không quá 2 (tỉ 
lệ nồng độ HạSO¿ hoạt tính so với nồng độ TiO; trong dung dịch). 

'Từ trong dung dịch chứa 120-150g// TiO; sẽ kết tủa H;TiO; khi nung 
lên cho ta loại bột cỡ hạt lớn. 

~ Trong luyện kim (kim loại titan, hợp kim cứng) không đòi hỏi 

nghiêm ngặt về độ sạch, miễn là đạt độ sạch cẦn thiết nhưng cần 
đạt quy chuẩn về độ hạt). 

- Khả năng hấp phụ ion SOu?” của H;TiO; cao và bền chặt. Bởi vậy 

chỉ nung cạn ở:850-900°C mới tách được SOxˆ. 

- Có hai cách tiến hành thủy phân: 

+ Pha loãng dung dịch. 
+ Cho thêm mầm tỉnh thể vào dung dịch. 

Cách pha loãng dưng dịch: Đề tiến hành thủy phân, người ta thêm 
vào dung địch TìOSO mắm tinh thể dưới dạng dung dịch keo của oxit titan 
ngậm nước. Dung dịch keo này nhận được băng cách cho NaOH (100g/) 
vào dung dịch sunfat titan đến pH = 3. Mẫu tỉnh thể cho vào với một lượng, 
gần 1% so với lượng chứa TiO; trong dung dịch, sau đó khuấy và đun sôi 
từ 2 - 4 giờ. Kết tỉnh 95-96% TiO;. Trong sản xuất TiO; dùng cho luyện 
kim thường dùng phương pháp mắm tỉnh thể sẽ kinh tế hơn vì có thể sử 
dụng trực tiếp dung dịch axit thu được sau khi lọc mà không cần cô đặc 
thêm. Kết tủa axit mêtatianic đem lọc rửa trên máy lọc tang trồng hoặc máy 
lọc chân không. 

Nung H;T¡O;: Để tách HạO và SO; khỏi tỉnh thể TìO; người ta nung 
từ 200-300°C (đối với nước) và từ 500-950°C (đối với SO;). Khi nung ở 
nhiệt độ < 950°C sẽ cho ta TỉO; dạng anata, còn khi > 950°C cho ta TìO; 
đạng rutin. 

ĐỂ sản xuất 1 tấn TìO; cần: 

IImenite (42% TiO¿): 3,1 tấn 
H;SO¿: 4,7 tấn 
Phoi sắt: 0,24 tấn 

Nhược điểm của phương pháp này là lưu trình phức tạp giá cao do 
lượng chi H;SOx (một lượng đáng kể dùng để hòa tan sắt trong ilmenite), 
đòi hỏi phải đầu tư lớn vào việc xây dựng, cụ thể phải xây thêm xưởng sản 
xuất HạSOx. 
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2- Quy trình công nghệ 
Tách cơ học. 











'Kết tỉnh 





Acid, Hóa chất xử lý 
AUZn trước khi nung 


Bồn Khuấy Bồn Khuấy 
trung trộn _ trung trộn 
gian gian 







1- Chỉ dùng cho nguyên liệu rời; 2- Chỉ có trong xử lý ilmenite 
Hình 5.2 Quy trình sản xuất TìO; theo phương pháp œxit sulfiurie 
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Quy trình công nghệ trên có thẻ được diễn giải bằng sơ đồ khối dưới đây. 
Nghiền 
Phân hủy «— H,SO, đậm đặc. 
Hòa tách ~— H,O 


Lọc và rửa 


ƒ¬ 


Dung địch 'Bã thải 


Phol sắt ——> Hoàn nguyên 


Kết tùa và kết tính 


tọc 


c—, 


Cặn tỉnh thể kypôros sắt Dung dịch 
(FeSO,7H,O) 
Thủy phân =— Mầm Ti(OH), 


Lọc 


Cặn acid mêtatianic Dung dịch cái 


Sấy và nung. Tái sinh H;SO, 


Hình 5.3 Sơ đồ khối của quy trình axit sulfuric 
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Nghiền: Các khoáng có chứa titan đã được sấy khô đến độ ẩm nhỏ 
hơn 0,1%. Quá trình sấy khô này nhằm hạn chế các phản ứng sớm khi trộn 
với acid sulfuric. Nguyên liệu thô sẽ được nghiền trong các máy nghiền để 
đạt kích thước khoảng 40mm. Sơ đồ trên mô tả một quy trình thông dụng, 
kết hợp nghiền và sấy. Sắt lẫn trong titan kìm loại sẽ được tách ra bằng từ 
trường, như vậy sẽ loại bỏ được sự sinh ra của khí hydro trong quá trình 
phân hủy bằng axit. 

Phân hủy: Thường dùng quá trình phân hủy gián đoạn. Nguyên liệu 
thô đã được nghiền (iImenite, xỉ titan, hoặc hỗn hợp của cả hai) trộn với 
H;SO¿ 80-98%. Lượng H;SO¿ sử dụng theo tỉ lệ HSO//TiO; trong khoảng 
1,8-2,2 (tỉ số này được gọi là tỉ số acid). Phản ứng xảy ra ở bồn phản ứng 
phân hủy khi cho nước, acid sulfuaric loãng, oleum, hoặc hơi nước. Trong 
khoảng thời gian đầu của phản ứng, nhiệt độ tăng lên đến 50-70°C do 
H;§O¿ hút nước. Sau đó nhiệt độ phản ứng tiếp tục tăng lên đến 170-220°C 
do phản ứng tạo thành các muối sulfat tỏa nhiệt. Nếu acid dùng quá loãng 
hoặc nguyên liệu thô khó tan, cần phải cung cấp thêm nhiệt cho phản ứng. 

Sau khi đạt đến nhiệt độ cao nhất, hỗn hợp phản ứng sẽ đạt độ đồng 
nhất cao trong khoảng thời gian từ 1-12 giờ, tùy theo loại nguyên liệu thô 
sử dụng. Quá trình này nhằm làm các hợp chất chứa titan dễ tan hơn. Bằng 
cách sục khí vào dung dịch phản ứng khi nhiệt độ đang tăng hoặc trong quá 
trình maturing, có thê tăng tộc quá trình phân hủy này. 


Quá trình phân hùy này cũng có thể tiến hành liên tục. Phương pháp 
phổ biến là cho hỗn hợp ilmenite, nước và acid sulfuaric liên tục vào băng 
chuyển đôi. Sau khoảng thời gian nhỏ hơn 1 giờ, sản phẩm được tạo ra ở 
dạng rắn có tính chất xốp. Tuy nhiên, quá trình này chí áp dụng được cho. 
các nguyên liệu thô có thể phản ứng nhanh với acid, không phô biến bằng 
quá trình gián đoạn. 


Quá trình hòa tan và khử: Hòa tan chất rắn đi từ quá trình phân hủy 
vào nước lạnh hoặc acid sulfuaric loãng tái sử dụng từ quá trình phân hủy. 
Nhiệt độ ở giai đoạn này được giữ dưới 85°C đỀ tránh hiện tượng thủy 
phân, đặc biệt khi nguyên liệu thô là iImenite. Sục không khí vào hỗn hợp 
trong suốt quá trình hòa tan để khuấy trộn hỗn hợp. Nếu nguyên liệu thô là 
ilmenite, nồng độ TiO; trong dung dịch này là 8-12%, nếu dùng xỉ titan là 
nguyên liệu thô, nồng độ T¡O; là 13-18%. 

Fe`" sẽ bị thủy phân đồng thời với các hợp chất titan và bám vào bể 
mặt các TiO; hydrat. Do đó sắt được dùng đẻ khử Fe** thành Fe”` trong quá 
trình hòa tan hoặc ở quá trình liền sau đó. Để tránh phản ứng oxy hóa sắt 
trở lại thành Fe”" người ta khử một phần Tì *` thành Ti” (sự hiện diện của 
Tỉ” sẽ ngăn phản ứng oxy hóa này). Nói cách khác, tiến hành phản ứng khử 
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TẾ thành TÌ”" trên một phần dung dịch, sau đó lấy dung dịch có nồng độ 
TÌ” cao này cho vào lại dung dịch phản ứng. Khi ngụ: yên liệu thô là xỉ 
titan, lượng TỉỶ" có trong xỉ titan đủ đê khử Fe” thành Fe”, 


Quá trình lọc: Đề loại bò hoàn toàn các chất rắn không hòa tan trong 
dung dịch. Phương pháp kinh tế nhất là dùng thùng lắng. Sau đó cho phần 
chất lắng qua máy lọc chân không kiểu thùng quay. Phân dung dịch lọc từ 
thùng lắng và dung dịch lọc từ máy lọc chân không tiếp tục được cho qua 
máy lọc ép kiểu khung bản để loại những hạt còn sót lại. Do dung dịch rất 
khó lọc, nên người ta có thể lọc bằng kiểu tay áo, hay có thể thêm các chất 
trợ lắng vào thùng lắng để tăng quá trình lắng của các chất rắn. Gần đây 
người ta đã thành công trong việc tiến hành quá trình lọc trong một giai 
đoạn bằng máy lọc ép tự động. 

Kết tỉnh: Dung dịch sau quả trình phân hủy chứa 5-6% FeSO¿ (nếu 
nguyên liệu là xì titan) hoặc 16-20% FeSO¿ (nếu. nguyên liệu là TIEỊ 
Làm lạnh dung dịch này trong chân không để tạo thành kết tỉnh 
TeSO,.7HạO. Do đó nồng độ TiO; trong dung dịch đạt 25%. Muối 
FeSOu.7HạO sẽ được tách khỏi dung dịch bằng quá trình lọc hoặc quay 
tâm. FeSO¿.7HạO có thể dùng đẻ lọc nước, hoặc là nguyên liệu để sản cờ 
sắt oxide pigment. Ngoài ra, có thể tách nước khỏi kế tỉnh này và nhiệt 
phân để tạo thành FezO; và SO;. 


Thủy phân: Quá trình này xảy ra ở 94-110°C nhằm tạo kết tủa 
TiO;.nH;O. Các thành phần khác tan trong dung dịch H;SO¿ sẽ được kết 
tủa sau đó dưới dạng hydrat. Quá trình thủy phân được tiến hành trong 
thùng khuấy, Cho hơi nước qua thùng này (hơi nước giữ vai trò truyền 
nhiệt). Sản phẩm thu được từ quá trình thủy phân không có tính chất của 
pigment. Tuy nhiên giai đoạn nảy ảnh hưởng quyết định đến kích thước hạt 
(kích thước trung bình của T¡O; sau quá trình thủy phân là 200-300zn). 


1- Các quá trình thủy phân của dưng dịch titan sulfat đặc (170-230g 
TiOz/L) thường chậm và không hoàn toàn (ngay cả khi đun sôi). Để tăng 
._ cường quá trình thủy phân này, người ta thêm các chất tạo mầm vào dung 
dịch. Phương pháp Mecklenburg, dùng NaOH để tạo kết tủa TiO¿.nHạO 
dạng keo ở 100°C. Người ta dùng hydrat này làm mầm cho quá trình thủy 
phân với tỉ lệ 1%. Phương pháp Blumenfeld thủy phân một phần dung dịch 
sulfat trong nước đun sôi, sau đó đem phần này trộn chung với dung dịch sẽ 
được thủy phân. Kích thước của chất thủy phân phụ thuộc vào lượng mầm 
thêm vào. 
2- Kích thước hạt và mức độ kết tụ lại của các chất thủy phân phụ 
thuộc vào mức độ sục khí trong quá trình tạo mầm và trong giai đoạn đầu 
của quá trình thủy phân. 
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3- Nồng độ titan sulfat có ảnh hưởng rất lớn đến quá trình kết tụ lại 
của chất thủy phân. Người ta dùng chân không để làm bay hơi dung dịch 
nhằm giữ nông độ TiO; trong khoảng 170-230g/7, suốt quá trình thủy phân. 
Nếu nông độ TiO; thấp, các hạt thủy phân thu được có kích thước to hơn. 


4- Chỉ số acid vào khoảng 1,8-2.2, chỉ số này có ảnh hưởng rất lớn 
đến hiệu suất tạo TiO; và kích thước hạt của TiOa. Thông thường quá trình 
thủy phân diễn ra trong 3-6 giờ và hiệu suất tạo TìO; là 93-06%, 


5- Các muối khác trong dung nh đặc biệt là FeSOa, ảnh hưởng đến 
các tính chất của chất thủy phân. Nếu nồng độ các muối này lớn thì quá 
trình thủy phân tốt hơn. 


6- Nhiệt độ ảnh hưởng đến thể tích và thời gian quá trình thủy phân 
và sẽ ảnh hưởng đến độ tinh khiết của chất thủy phân. 


Làm sạch chất thủy phân: Sau quá trình thủy phân, trong huyển phù 
TiO›.nHạO chứa 20-28% H;SO¿ và các muối sulfat tan (tùy theo nguyên 
liệu thô). Lọc các hydrat khỏi dung dịch và rửa với nước hoặc acid loãng. 
Tuy nhiên, do vẫn còn nhiều ion kim loại mạnh trên bề mặt hydrat, các 
hydrat này vẫn chưa được dùng để sản xuất pigment trắng. Các tạp chất kim 
loại này sẽ được loại bỏ bằng quá trình khử, TìOz.nH;O từ quá trình lọc sẽ 
được trộn với acid loãng (3-10%) và bột kẽm, nhôm ở 50-90°C (q). Có thể 
dùng các chất khử không có gốc kim loại như HOCH;-SO; Na cho quá 
trình khử, Sau quá trình lọc lần 2 và rửa, nồng độ tạp chất màu trong hydrat 
rất nhỏ (ppm). Tuy nhiên, hydrat vẫn còn chứa 5-10% HạSOa. Lượng 
H;SO¿ không thể loại bỏ bằng quá trình rửa mà cần đun nóng dung địch lên 
để loại chúng. 

Xử lý hydrat: Khi sản xuất TìO; với độ tỉnh khiết cao nhất, hydrat được 
đun nóng, Quá trình đun nảy tạo nên TO; với kích thước hạt hơi lớn và 
lượng rutile tạo thành tùy thuộc vào nhiệt độ đun. Tuy nhiên, để sản xuất một 
loại pigment nào đó, cần xử lý hydrat bằng các hợp chất kim loại kiềm và 
H;PO (< 1%) trước khi nung. Pigment anatase chứa nhiều HạPO¿ hơn rutile 
riemen Để sản xuất rutile pigment, cần thêm vào mắm rutile (< 10%), Có 

thêm vào các chất như ZnO, AlzO; và/hoặc SbzO; (< 3%) để làm bên cầu 
trúc tỉnh thể. 

Các mắm được tạo ra bằng cách chuyển TiO; hydrat thành natri 
titanat, loại bỏ sulfat và cho HCI vào để tạo thành mầm rutile. Ngoài ra, 
mắm rutile còn được tạo thành bằng quả trình kết tủa dung dịch T¡Cl; bằng 
dưng dịch NaOH. 


Nung: Hydrat đã xứ lý từ quá trì ẽ được lọc bằng máy lọc 
quay chân không đê loại nước cho đến khi hàm lượng TiO› đạt 30-40%. 
Nếu dùng máy lọc quay có áp suất hoặc máy lọc tự dộng. lượng TiO; có thể 
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đạt đến 50%. Một số chất tan trong nước có thể bị mắt đi trong quá trình 
lọc. Có thể thêm lại các chất này vào chất lọc trước khi cho vào lò nung. 
Quá trình nung được tiến hành ở lò nung quay, nung bằng khí hoặc dầu 
theo kiểu ngược chiều. Khoảng 2/3 thời gian phản ứng (tông thời gian phản 
ứng là 7-20 giờ) dùng cho. quá trình sấy khô. Ở nhiệt độ > 500°C, SO; sẽ 
tách khỏi dung địch và một phần sẽ bị phân hủy thành SO; và O› ở nhiệt độ 
cao hơn. Sản phẩm đạt đến nhiệt độ cao nhất vào khoảng, 800-1100°C tùy 
theo loại pigment, sản lượng, nhiệt độ của lò nung. Lượng rutile, kích thước 
hạt, sự phân bố kích thước và tạo tổ hợp (aggregafe) phụ thuộc rất nhiều 
vào cách vận hành của lò nung. Sau khi ra khỏi lò nung, clinker sẽ được. 
làm lạnh trực tiếp hoặc gián tiếp. 

Khí thoát ra khỏi lỏ nung phải có nhiệt độ > 300° để ngăn chặn sự 
ngưng tụ của H;SO; trong ống dẫn. Có thê thay khí này cho không khí 
trong hỗn hợp với nhiên liệu nung, cách làm này có thể tiết kiệm được năng 
lượng. Khí này cũng có thể dùng cho quá trình tăng, nông độ của acid loãng. 
Sau đó khí này sẽ đi qua hệ thống làm sạch khí thải. 

Nghiền khối và kết hợp: Clinker sẽ được nghiên thành các hạt 
pigment nhỏ hơn bằng phương pháp nghiền ướt hoặc nghiền khô. Cần phải 
nghiền sơ bộ các hạt quá lớn trong máy nghiền búa trước khi nghiền ướt 
trong máy nghiền ống. Phần hạt thô sẽ được tách ra bằng quá trình quay ly 
tâm và phần này sẽ được cho quay trở lại máy nghiền búa. Các dụng cụ 
thích hợp cho nghiền khô gồm: máy nghiền búa, nghiền xay và đặc biệt là 
nghiền con lắc và nghiền bằng tia hơi nước. Có thê thêm vào một số chất 
phụ gia có tác dụng làm ướt trong quả trình xử lý pigment tiếp theo hoặc để 
tăng khả năng phân tán của pigment không xử lý. 


5.3.2 Sản xuất TìO; từ TiCl¿ 
1- Cơ sở lý thuyết 
Đo phương pháp axit sunfuric có những nhược điểm trên nên thời gian 
gần dày người ta chú ý đến phương pháp mới là nhận T¡O; trực tiếp từ T¡Cla. 
Phương pháp này rõ ràng sẽ kinh tế hơn vì trong quá trình sản xuất có 
thể nhận hai sản phẩm TìO; và TiCh. 
Có thể dùng ba cách để nhận TiO¿ từ T¡Cla: 
~ Thủy phân dung địch nước Ti¡CH; 
~ Phân hủy hơi TiCla bằng hơi nước (thủy phân trong pha khí) 
- Đốt clorua trong không khí hoặc trong oxy ở nhiệt độ cao. 
Thủy phân dung dịch nước TICl,: Cần chuẩn bị dung địch nước TiCl; 
bằng cách rót TïClạ vào nước lạnh hoặc axit clohydric pha loãng. 
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Nông độ TiO; trong dung dịch ban đầu gần bằng 150350g/1. Như trên 
đã nói, quá trình thủy phân có thể tiến hành bằng cách cho mầm tỉnh thẻ 
vào hoặc pha loãng dung dịch. 


T¡CH, + 3HạO 4> H;TiO; + 4HCI 


Theo cách cho mầm tỉnh thể (nhận được từ dung dịch trong điều kiện 
pH = 2-3, nhiệt độ = 80”C) vào, sau đó đun nóng dung dịch đến 100°C. Quá 
trình xảy ra nhanh và kết thúc sau 10 phút, kết tủa 95-96% Tỉ. 


Nếu không cho mầm tỉnh thể vào ta cũng có thể tiến hành thủy phân 
được kết quả băng cách cho dung dịch TiClạ đậm đặc vào nước nóng và 
đun sôi dung dịch. Sau đó nung H;TiO; ở 850-900°C sẽ thu được TiO¿. 

Thủy phân trong pha khí: 

TÍCHạ tác dụng với nước (hơi nước) ở 300 — 400°C 

T¡Chk + 2HạO —> TiO; + 4HCI 

Cho dòng không khí no nước và dòng không khí với hơi TiCl¿ đã đun 
nóng 300-400°C vào trong bình. Bình phân ứng cũng đã được nung nóng 
tới 300-400%C. Để tách TiO; khỏi HCI có thể dùng màng lọc bằng gốm. 
Khó khăn của phương pháp này là phải chọn được vật liệu có thể chống sự 
phá hoại của HCI khi có mặt của hơi nước. k 

Đất TiO;: Với mục đích tái sinh Cl; tốt nhất là nhận TiO; bằng cách 
cho tác dụng TiCHạ với Os ở nhiệt độ cao. 


TÍCL +O; —> TiO; +2Cl; 


Quá trình này có thể tiến hành liên tục cho hai dòng khí được đun 
nóng 1000-1100°C gặp nhau trong bình phản ứng. Bình phản ứng được 
nung và giữ ở 750°C. Theo ống khí, các hạt TiO; (khói) sẽ được lôi vào bộ 
phận lọc bụi. 

Chọn vật liệu cho quá trình nảy đơn giản hơn so với phương pháp 
thủy phân trong pha khí. 


Quá trình clorua hóa tiến hành trong lò lớp liệu nằm im: Theo tính 
chất làm việc của lò đứng, người ta chia thành hai vùng: vùng trên để cho 
liệu và Clạ đã được nung nóng vào, tại ,vùng này sẽ xảy ra quá trình clorua 
hóa. Vùng dưới chứa đây than dùng để chứa các clorua lỏng (Ca, Mỹ...), 
đun nóng khí clo đến 700-800°C và tại vùng này oxy chứa trong Cl; sẽ liên 
kết với C tạo ra CO, CO... Lớp than thỏi này đóng vai trò điện trở (lượng 
nhiệt cần cung cấp thêm khoảng 38%). Trong quá trình làm việc cần phải 
khống chế lượng tiêu tốn Cl,, áp suất khí trong lò, nhiệt độ và thành phần 
khí đi ra. ' 
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Lượng Cl› chỉ cho 1 tấn TiCl¿ là 0,75 nhiệt độ (lý thuyết). Thực tế 
cần phải 0,85-0,9 tấn Cls/tắn T¡Cl¿ (vì cần chỉ để liên kết với tạp chất tạo ra 
clorua khác). 


Các clorua khó nóng chảy như Na, Ca, Mg, Mn, đất hiếm tạo thành 
chất lỏng chảy qua lớp than và qua từng giai đoạn (khi đã tích lũy được một 
lượng tương đối rót vào thùng chứa). 


Hỗn hợp khí chứa CO, CO;, TiCl¿, các clorua dễ bay hơi FeClạ, 
AICla, SiClạ, VOCI;, CrO¿Clạ... và lượng dư Cl; bay lên phần trên của lò 
vào bộ phận lọc bụi và ngưng tụ. 

Năng suất riêng của lò 70-100kg TiCl/1mẺ. Hiệu suất thu hồi Ti từ xỉ 
vào TÍCl¿ gần 83-85%. Tỉ lệ CO:CO; (trọng lượng) bằng 5:1 đến 8:1. Nếu 
để không khí lọt vào sẽ nỗ, đo đó phải giữ áp suất dư 3-5mm Hạ. 

Clorua hóa trong muối nóng chảy: Trong lò đứng lớp liệu nằm yên 
nói chung có thể tiễn hành clorua hóa bất kì một quặng Tỉ nào. Nhưng khi 
oxy hóa một quặng chứa nhiều tạp chất, tạo thành clorua ít bay hơi (Lôparit 
pirovskit, xi chứa Ca, CaO) năng suất của lò sẽ giảm xuống rất nhiều. Do. 
đó để clorua hóa những loại quặng chứa nhiều Ca, kim loại kiềm, kiềm thổ 
thì tiện lợi hơn cả là dùng loại lò có thể thực hiện được clorua hóa trong 
muối nóng chảy (clorua của kim loại kiểm, kiềm thổ: NaCl, KCI...). 


xI Kốc Khí CI, lấy từ cực dương Dung dịch điện phân 
bể điện phân 70% tấy từ bể điện phân Mg 
| GI,-25%N,~8%O, 
Nghiền Nghiền 


Glorua hóa trong dung dịch muối nóng chảy 


Dung dịch thải Chất bay hơi TIOI, kỹ thuật 
Tái sinh clo Làm sạch 


Hình 5.4 Nguyên tắc sơ đồ công nghệ nhận TÌCl¿ khi clo hóa xỉ 
titan trong muỗi nóng chảy 
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Uù điểm của loại lò này so với loại lò lớp liệu nằm im: 

- Nhờ cấu trúc của lò nên cùng với một phần của muối nóng chảy có 
thể đưa bã clorua hóa ra khỏi lỏ, lò làm việc liên tục. 

~ Giảm được công chuẩn bị liệu (không phải đóng bánh). 

~ Giảm bay bụi trong hỗn hợp khí. 

~ Năng suất lò cao (quá trình trao đổi nhiệt tiếp xúc giữa pha khí và 
pha rắn tốt hơn), 


Quá trình clorua hóa trong dung dịch muối nóng chảy khác với quá 
trình tiến hành trong lò cao với lớp liệu nằm im là ở chỗ: trong khí tạo ra 
chủ yếu CO;, còn CO chiếm khoảng 5%. Lý do vì sao người ta chưa giải 
thích được nhưng điều đó có lợi vì lượng nhiệt tỏa ra lớn hơn và giảm được 
nguy cơ nỗ khi tiến hành quá trình, 

Nhược điểm: 

- Cần phải bổ sung thêm chất muối nóng chảy (vì dung dịch bị thay 
đổi hóa, lý tính do trong đó tích lũy những tạp chất không clorua 
hóa và clorua ít bay hơi dẫn tới làm giảm tốc độ clorua hóa). 

~ Mắt mát một phần titan (do trong muối nóng chảy tháo ra lẫn một 
lượng bột TiO; chưa kịp clorua hóa). 

~-§o với lò lớp liệu nằm im lượng clorua mà hiện nay chưa được sử 
dụng trong công nghiệp nhiều, thời hạn phục vụ của lò ngắn hơn so 
với lò lớp liệu nằm im. 

~ Không thể clorua hóa loại quặng titan chứa Sỉ (thạch anh) vì nó clo 
hóa kém hơn. Tỉ tích lũy lại trong dung dịch làm tăng độ nhớt (giảm độ hòa 
tan clo trong đó) dẫn đến việc luôn cần phải thay đổi dung dịch. 

Quá trình clorua hóa tiến hành trong bể chứa dung dịch clorua kali, 
Na nóng chảy. Người ta cho phối liệu than bột (0,13-0,8mm) và TiO; (0,2- 
0,13mm) bằng cách dùng không khí hoặc Nạ khô nén qua ống vào bể từ 
trên xuống, còn Cl; thì cho từ dưới lên. Dòng khí clo cho vào bê muối nóng, 
chảy phải đảm bảo chuyển động mạnh, phân bố đều trong dung dịch nhằm 
không cho xi titan lắng xuống và than cốc nổi lên bề mặt dung dịch muối 
nóng chảy, ĐỂ đảm bảo cho khí phân bố đều trong bể người ta thiết kế ở 
đầu ống đưa clo vào lò một bộ phận phân bố kiểu răng cưa. Có thể làm tắm 
lưới bằng vật liệu phụ chịu lửa đặt dưới đáy bể và trước lỗ khí clo vào. Kèm 
theo tắm lưới người ta làm một bức vách để tạo ra một cái khe (giữa tường 
lò và bức vách) nhằm điều khiển hướng chuyển động của chất lỏng. 
Phương pháp dùng tắm lưới để phân bố khí làm cho cấu trúc của lò thêm 
phức tạp và làm thí nghiệm, người ta thấy nó chẳng đem lại kết quả tốt hơn. 
Quá trình clorua hóa tiến hành ở t° = 700-800°C liên tục cho xỉ và cốc vào. 
Giữ nhiệt cần thiết của dung địch khi clorua hóa bằng nhiệt lượng của phản 
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ứng. Nhiệt dư được đưa ra bằng một tấm graphit (có nước làm lạnh). 
Clorua cùng với clorua nguyên tố tạp chất (MgCl;, CaCh,...) nằm lại tron 
dung dịch muối nóng chảy. Tốc độ của quá trình clorua hóa trong muối 
nóng chảy phụ thuộc vào cỡ hạt của tỉnh quặng và cốc, phụ thuộc vào thành 
phần muỗi nóng chảy và tốc độ của khí clo (hoặc khí chứa CỊ), tắt cả những 
nhân tố này đều phải chọn thông số tối ưu vì rằng: Nếu cỡ hạt quá bé cũng 
không làm tăng tộc độ clorua hóa. Còn lượng khí clo thì cũng. cần cho vào đủ 
đảm bảo cho chất lông chuyển động nhằm phân bố quặng và cốc đều tron 
bê. Thường mỗi ngày đêm thay dung dịch hai lần, mỗi lần rót 10-15% tị 
tích của bễ. Nồng độ TiO; trong dung dịch muối chảy bằng 0.5-1%, còn 
cacbon 7-9%, 

Clorua hóa trong lớp sôi: Hiện nay trong thực tế sản xuất ngày càng, 
phát triển phương pháp clorua hóa nguyên liệu chứa titan (run, anatađơ, 
T¡C...) trong lò lớp sôi. Đặc biệt khi clorua hóa xỉ tan có lợi, vì giản đơn 
được quá trình chuẩn bị liệu và có khả năng tô chức tiên hành quá trình liên 
tục (đây là ưu điểm chính). 


Ưu điểm chính so với lò lớp liệu nằm im: 

~ Truyền khối và trao đổi nhiệt tốt (nhờ bề mặt tiếp xúc giữa các pha lớn). 

~ Tốc độ clorua hoá cao. 

- Nhiệt độ trong lớp liệu cân bằng nhanh (đồng đều) do độ dẫn nhiệt 
của lớp sôi cao hơn so với khí). 

~ Dễ dàng khống chế quá trình (do trao đổi nhiệt giữa các hạt với khí 
cũng như lớp sôi với thành lò cao). 

~ Có khả năng tổ chức sản xuất liên tục, vì lớp sôi có tính chất gần 
giống chất lỏng và có thể đưa ra đưa vào, chảy từ bình này qua bình 
khác dễ dàng. 

Mặc dù có những ưu điểm như vậy nhưng lò lớp sôi cũng có một số 

khuyết điểm lớn đã làm cản trở việc áp dụng loại lò này: 

~ Do các hạt chuyển động xáo trộn nên cần phải dùng hình thức nhân 

ˆtạo để tạo ra độ lệch về nhiệt độ hoặc nồng độ trong lớp sôi và làm 
cho quá trình chuyển động theo nguyên tắc đối lưu như trong lò lớp 
liệu nằm im. 

- Do chuyển động xáo trộn của các hạt liệu trong lớp sôi từ trên 
xuống đáy nên gây khó khăn trong việc đưa nguyên liệu đã được 
gia công ra khỏi lò một cách liên tục (trong đó có lẫn các hạt liệu 
chưa gia công). 

~ Thành lò bị bào mòn. Độ bảo mòn phụ thuộc vào vật liệu làm thiết 
bị (lò), các hạt, hình thù và tốc độ các hạt. 
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- Những clorua tạo thành trong quá trình clo hóa làm dính các hạt với 
nhau (đóng cục), gây ảnh hưởng đến chế độ lớp sôi. Ví dụ như khi 
clo hóa xỉ titan chăng hạn. 

~ Khó khăn trong việc tránh bay bụi (lọc bụi) vì xiclôn và những thiết 
bị lọc bụi khác sẽ làm việc rất khó khăn khi trong bụi chứa clorua 

cháy. 


Lò lớp sôi là lò có dạng lò cao hình trụ, khoảng không gian trong lò 
được chia ra một số tằng ngăn cách bởi những tắm lưới. Lò được lót bằng 
gạch chịu lửa (gạch đina0. Phối liệu cho vào lò (hỗn hợp tỉnh quặng titan và 
than cốc được nghiền nhỏ) từ trên xuống. Khí clo thổi từ dưới lên. Độ hạt của 
tinh quặng và than cốc phải chọn sao cho khi tiến hành clo hóa không xảy ra 
hiện tượng một trong số hai thành phần không bị đưa ra ngoài quá nhiều. 
Trong lò lớp sôi paratin được tiến hành clo hóa ở 900-1000°C. Năng suất của 
lò lớp sôi phụ thuộc vào nhiệt độ có thể đạt từ 200-500kg TiCl//m°/h. Nó 
vượt qua năng suất của các loại lò cao khác, 

Hệ thống thu bụi và ngưng tụ thường gồm có: 

~ Bộ phận lọc bụi dùng để tách cơ học các hạt bụi và FeClạ (được làm 

lạnh bằng nước hoặc không khí). 

- Các thùng ngưng tụ để ngưng tụ TiCH. 

- Tháp phun ướt (surube) - đễ thu lượng clo dư. 

Hỗn hợp khí (160-180°C) sau khi đi qua bộ phận lọc bụi cũng vẫn 
còn chứa nhiều bụi. Do đó để ngưng tụ, tốt hơn hết là dùng hệ thống ngưng. 
tụ ướt (tưới bằng TiCl¿ lỏng, nguội). 


Khí thải ra còn chứa T¡Cl¿ cho ngưng tụ trong hệ thống ngưng tụ ống 
(làm lạnh bằng dung dịch CaCl;: t° = -10 + -15°C) sau đó cho đi qua tháp 
phun ướt vệ sinh, tưới bằng vôi sữa để phun clo và HCI thải ra. Hệ thống 
ngưng tụ có thể đơn giản được nếu dùng hệ thống lọc bằng NaCl (giữ ở 
350-450°C), lắp sau hệ thống lọc bụi. Cần lưu ý rằng đôi khi hỗn hợp của 
các clorua (FeCla, oxy clorua, TiO¿...) làm tắc các đường ống của hệ thống 
lọc bụi. Trong trường hợp này TiO› được tạo ra theo phản ứng: 
TiC, +HO #£ TIOCI; + 2HCI 
TÍC, +2HO #£ TiO; + 4HCI 
Tổng thu hồi Tỉ khi clo hóa xì Tỉ = 90-93%, 


làm sạch TICl; kỹ thuật: Trong TiC kỹ thuật thường chứa một loạt 
tạp chất dưới dạng hòa tan cũng như trạng thái cơ học. Các chất khí (Nạ, 
Cl;) và các clorua như SiCL, SnCl, VOCls, CrO;Cl, AICls, TiOCl;, 
'NbCl;, TaCI; nằm ở dạng dung dịch. 
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Dưới trạng thái lẫn cơ học gồm có một số tạp chất như FeClạ, TiO›, 
TiOs, bụi than. FeCl; ít hòa tan trong TiCl„. Còn AICls, Tal, và NbCl; hòa 
tai rõ rệt hơn. SỉCl, tạo với TïCl; dung dịch lỏng vô hạn - hình: 

Có thể tách các tạp chất ở trạng thái lẫn cơ học bằng cách lọc qua 
màng lọc xốp hoặc lọc qua TiClạ kỹ thuật sau khi lọc có thành phần: 

TiCl 97-99% 

Fe 0,02% 

Œ 0,03 - 0,1% 

V 0,02 - 0,06% 

Các tạp chất AI, Cr và một số nguyên tố khác. 

Người ta làm sạch T¡Cl; khỏi phần lớn các tạp chất khác bằng phương 
pháp tỉnh cắt (dựa trên sự khác nhau về nhiệt độ sôi của các clorua). VoC]; 
có nhiệt độ độ sôi gần bằng t2; (TiCl;) nên tách VoC]; rất khó khăn. 

.. Do đó cần hoàn nguyên sơ bộ VoCl; đến clorua V hóa thấp ít bay hơi 
bằng bột đồng. 5 
VoClạ + Cu —> VoCl; + CuCl 
Cu cũng hoàn nguyên cả oxy clorua Cr, SnClạ, khử AICl›. 


Bảng 5.7 Nhiệt độ sôi của một số clorua 














Hợp chất Nhiệt độ sôi 
TICL Ƒ œ=øc 
VoCl; 127C 
SiCh, S§C 
CrO,Cl; 116.7C 
VCI, 164% 
FeCh, 319% 
TaCl; 239% 
NbCI, 254 
NbOC|; 400°C (thăng hoa) 
AliCl, 180°C 
SnCl, 116C 





Trong T¡Clạ (AICl; có loại tính ăn mòn cao) bằng cách cho HO vào: 
AICI; + HạO —> AlOClạ„ + HCI 


Ở một số xưởng, người ta còn làm sạch TiCl¿ khỏi V bằng cách cho 
H;S vào (4 - 6 giờ, ở t° = 90°C). Khi đó vanadi sẽ kết tủa dưới dạng sunfua 
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dễ lắng và dễ lọc. Quá trình làm sạch TiCl¿ thực hiện trong thiết bị tỉnh cắt 
chế tạo bằng thép không rì (qua hai giai đoạn). Ở giai đoạn đầu tách SiCl, 
(t = 58°C) bằng cách giữ nhiệt độ trên đỉnh cột chưng cất -58°C. Chất còn ` 
lại trong nồi: TìClạ với tạp chất khó bay hơi. Chuyển sang cột thứ hai, nhiệt 
độ trên đinh cột này bằng 136°C (t sôi của T¡Clạ). Chất lỏng thu được là 
T¡Cl; sạch. Các tạp chất chứa trong T¡Cl, như AI, V, Cr, Cu, Si, Mn. Ta, 
Nb, Zn bằng 10 - 3 - 10 - 5% (từng chất một). Độ thu hồi T¡ từ T¡Cl, kỹ 
thuật trong T¡Clạ sạch bằng 95%, 


2- Quy trình công nghệ của phương pháp clorua 





Hình 5.5. Quy trình công nghệ sản xuất TìO;› bằng phương pháp clorua 


Clo hóa: TìO; sẽ chuyển thành TíC, trong môi trường khử. Than đá 
từ quá trình nung sản phẩm dầu mỏ được dùng làm tác nhân khử vì nó có 
lượng bụi rất thấp. Do lượng chất dễ bay hơi trong than đá này rất thấp. sự 
tạo thành sản phẩm phụ HCI được hạn chế, Quá trình khử này là quá trình 
tỏa nhiệt: 

: 'TiO;+2Cl;+C —> T¡Cl+ CO; 
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Khi nhiệt độ của hỗn hợp phản ứng tăng lên, phản ứng thu nhiệt tạo 
CO từ CO; vả C cùng diễn ra đồng thời và tăng theo nhiệt độ. Do đó, để giữ 
nhiệt độ phản ứng vào khoảng 800-1200°C, người ta cho khí O; vào chung. 
với clo. Lượng than đá cần để tác dụng với một tấn TiO; là 250-350&g. Nếu 
dùng Cl từ phản ứng đốt cháy TìCl¿ lượng than đá cần dùng là 350-450kg 
cho một tấn TiO2. 

Phương pháp clo hóa tầng sôi bắt đầu vào năm 1950. Nguyên liệu thô 
có kích thước hạt bằng khoảng kích thước hạt cát và than đá (kích thước hạt 
trung bình bằng 5 lần hạt TiO;) phản ứng với Cl; và O; trong lò phản ứng 
tầng sôi (giai đoạn c của hình 5.5) ở 800-1200°C. Nguyên liệu thô cần phải 
rất khô để tránh phản ứng tạo HCI. Nguyên nhân duy nhất làm. giảm hiệu 
suất phản ứng này là do bụi lẫn trong Cl›. Phản ứng này có hiệu suất rất 
cao, khoảng 98-100% Cl; phản ứng, và 95-100% TiO; phản ứng, tủy theo 
cấu trúc của lò phản ứng và vận tốc khí. MgCl; và CaCl; có thể tích tụ 
trong lò phản ứng do chúng có độ bay hơi kém. Zirconium silicat cũng bị 
tích tụ lại trong lò phản ứng do chúng bị clo hóa rất chậm ở nhiệt độ đang 
dùng. Tắt cả các thành phần khác trong nguyên liệu thô đều tạo thành các 
hợp chất clorua và thoát ra trong hỗn hợp khí sau phản ứng. 


Lớp ceramic bao quanh lò phản ứng thường bị mài mòn và ăn mòn. 
Nếu quá trình clo hóa bị ngưng đột ngột, nguyên liệu thô có thể bị thiêu kết 
và cuỗi cùng không thể hóa lỏng được. 

Làm nguội khí: Hỗn hợp khí sau phản ứng được làm nguội trực hài 
hoặc gián tiếp bằng T¡Cl; ở thể lỏng (đ). Quá trình kết tỉnh của các hợp chất 
clorua khác, nhất là một lượng lớn sắt (ID, sắt (II) clorua gây khó khăn cho 
quá trình làm nguội do chúng thường bám trên bề mặt. Ở bước đầu tiên, hỗn 
hợp khí sau phản ứng được giảm đến < 300C. Ở nhiệt độ này, các clorua 
khác sẽ được tách khỏi TiClạ bằng quá trình ngưng tụ và thăng hoa (e). 


Hỗn hợp khí còn lại chứa chủ yếu TiCl, được làm lạnh đến 0°C, làm 
ngưng tụ hầu hết TiClx(0. Một lượng nhỏ TïCl, và Cl còn lại trong hỗn hợp 
khí thải (CO;, CO và N;) sẽ được tách ra khi sục vào dung dịch kiểm (t). 


Làm sạch TICl,: Các hợp chất titan clorua là chất rắn ở nhiệt độ 
thường và các hạt bụi sẽ được tách khỏi TiCl, bằng cách làm bay hơi các 
chất này. Cl; sẽ được tách khi đốt nóng hoặc khử bằng bột kim loại (Fe, Cu, 
Sn). Việc tách VCl, và vanadium oxyclorua (VOCI) khỏi TiCl, bằng 
chưng cắt rất khó do chúng có nhiệt độ sôi gần giống nhau. Do đó cần phải 
khử chúng thành vanadi clorua ở dạng rắn (¡). Các tác nhân khử thường 
dùng cho quá trình này là Cu, T¡C]›, HS, xà phòng, hydrocarbon, axid béo, 
amine. Sau quá trình bay hơi (0), lượng vanadium trong T¡CÌ, phải ít hơn 
Sppm. Nếu tác nhân khử là các hợp chất hữu cơ, các chất cặn còn lại có thể 
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gây khó khăn do chúng bám vào bề mặt thiết bị trao đổi nhiệt. Tách 
phosgen và SiCl, bằng phương pháp chưng cắt phân đoạn. 

Đốt cháy TICl, và thu hồi TìO;: Đốt cháy TiCl, ờ nhiệt độ 900- 
1400°C để tạo TiOsvà Cl; (n). Titan clorua được hóa hơi (k) và hơi này 
được đốt gián tiếp đến 500-1000°C (e). 


Phản ứng TïCl¿ + O; —> 2 Cl; + TiO; là phản ứng tỏa nhiệt kém và 
cần có nhiệt độ phản ứng cao, do đó cần gia nhiệt oxy vào lò phản ứng > 
1000°C (m) bằng ngọn lửa điện plasma. Ngọn lửa này sẽ đốt nóng gián tiếp 
oxy hoặc sẽ tạo môi trường cho oxy tác dụng với CO. Cho TiClx nóng và 
O¿ (110-115% lượng oxy vừa đủ) vào lò phản ứng theo các đường khác 
nhau và cần được trộn lẫn hoàn toàn vào nhau nhanh chóng để đạt tốc độ 
phản ứng cao. Vì mục đích này và vì TìO; thường có khuynh hướng bám 
vào thành lò phản ứng, nhiều kiểu cấu trúc lò phản ứng khác nhau được sử 
dụng. Các điều kiện tương tự được áp dụng cho hệ thông jJàm lạnh (o), tại 
đây pigment nhanh chóng được làm nguội dưới 600°C. Nếu c©ó hiện tượng 
vón cục trong lò phản ứng, cần phải loại bỏ hiện tượng này bằng cách dùng 
các hạt mài mòn. 


Hỗn hợp khí (Cl;, O;, Cl;), và pigment tiếp tục được làm nguội trong 
quá trình tách khô pigment bằng các hạt chất răn (ví dụ: cát). Sau đó hỗn 
hợp khí qua thiết bị lọc (p). Dòng khí này được tái sử dụng trong chu trình 
làm lạnh (o) và trong quy trình clo hóa sau khi đã được hóa lỏng (u). Khí 
Cl; hấp phụ trên bề mặt pigment được tách ra bằng cách đun nóng pigment 
hoặc sục khí nito hoặc không khí vào pigment. 


Quá trình tách ướt hiện vẫn chưa được sử dụng. Trong quá trình tách 
ướt, hỗn hợp khí (Cl;, O;, Cl;) và pigment được làm lạnh đi trong nước. 


5.4. CHẤT LƯỢNG, TÍNH CHẤT CỦA PIBMENT 
5.4.1 Chất lượng 


Có nhiều yếu tố ảnh hưởng đến chất lượng của pigment. Nhiệt độ 
phản ứng, lượng oxy dư, các dòng chảy trong lò phản ứng ảnh hưởng đến 
kích thước và sự phân bố của hạt. Vì vậy, cần phải thiết lập các điều kiện 
tối ưu cho lò phản ứng. TìO; bám vào thành lò phản ứng làm chất lượng 
sản phẩm kém đi. 

Trong quá trình đốt cháy TiCl, sự hiện diện của nước vả các hợp chất 
Cs sẽ làm tăng quá trình tạo mầm, thúc đây sự tạo thành các hạt pigment có 
kích thước nhỏ và có khả năng khuếch tán cao. 

Sự hiện diện của AICI; thúc đây sự tạo thành rutile và các hạt pigment 
©ó kích thước nhỏ. Thông thường, người ta có thể thêm vào một lượng AICl; 
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(< 5% mol), AIC]; sẽ được hóa hơi và trộn vào hơi T¡Cla. Các chất như PCl; 
và SiClạ sẽ ngăn chặn sự tạo thành rutile, thu được pigment dạng anatase. 
Tuy nhiên sản phẩm pigment anatase chưa có mặt trên thị trường. 

Sản phẩm pigment từ quá trình clorua có độ sáng tốt hơn và có màu 
trung hòa hơn so với sản phẩm pigment từ quá trình sulfate. Đối với những, 
pigment có ứng dụng đặc biệt, cân phải xử lý pigment tiếp tục bằng quá 
trình vô cơ. 


5.4.2 Các tính chất của pigment 

Đối với pigment TiO¿, các tính chốt quan trọng gồm: khả năng làm 
sáng, độ phủ, độ sáng, độ màu, độ bóng, khả năng phân tán, độ bền sáng và 
khả năng chịu đựng thời tiết. Các tính chất này phụ thuộc vào độ tỉnh khiết, 
khả năng bền vững của mạng, kích thước hạt, phân bố kích thước hạt và lớp 
phủ, nó cũng phụ thuộc vào dung môi. 


Khả năng khuếch tán: Chiết xuất của rutile và anatase rất cao (chiết 
suất tương ứng là 2,70 và 2,55). Các chất kết dính có chiết suất thấp hơn (ví 
dụ: nước:1,33, polyester: 1,73). Khả năng khuếch tán phụ thuôc chủ yếu 
vào kích thước bạt, đối với TiO; khả năng khuếch tán cực đại khi hạt có 
kích thước là 0,2mm (dựa theo thuyết Mie), Khả năng khuếch tán cũng phụ 
thuộc vào bước sóng: các hạt pigment có kích thước 0,2Zmm sẽ khuếch tán 
mạnh các ánh sáng có bước sóng ngắn nên sơn có màu xanh nhạt, trong khi 
các hạt có kích thước lớn hơn sẽ có ánh màu vàng. 

Độ màu: Độ trắng (gồm độ sáng và độ màu) của pigmen “TìO; phụ 
thuộc chủ yếu vào cách sắp xếp mạng tỉnh thể, độ tỉnh khiết và kích thước 
hạt của pigment, Khi phổ hấp thụ của anatase pigment (bước sóng: 385nm) 
nằm trong vùng tử ngoại thì anatase pigment ít có ánh vàng hơn rutile 
pigment. Sự hiện điện của kim loại chuyên tiếp trong mạng tỉnh thể cũng 
gây ảnh hưởng đến độ trắng. Pigment sản xuất từ quá trình clorua cho sản 
phẩm có độ màu tỉnh khiết hơn và có độ sáng cao. 


Độ phân tán: Pigrent TìO¿ có độ phân tán tốt sẽ có độ bóng tốt và độ 
mờ (hấp. Để đạt độ phân tán tốt, cần phải nghiền kỹ pigment và phủ các 
hợp chất hữu cơ lên bề mặt pigtnent. 

Độ bền ánh sảng và khả năng chịu đựng thời tiết: Do ảnh hưởng của 
thời tiết, các sản phẩm sơn và chất phủ có chứa TiO: sẽ bị đóng cục. Nếu 
trong điều kiện không có không khí hoặc các chất kết dính có khả năng 
thắm thấu-oxy yếu (ví dụ: nhựa melamine, formaldehyde) hiện tượng đóng. 
cục không xảy ra, thay vào đó là hiện tượng ngã màu. Pigment anatase chịu. 
ảnh hưởng của hai hiện tượng này nhiều hơn pigment ruile. Hiện nay, 
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người ta đang tiến hành các thí nghiệm làm bền vững mạng tỉnh thể. Ví dụ: 
xử lý mạng TiO; bằng kẽm hoặc nhôm trước khi cho pigment vào lò nung. 
Theo các lý thuyết đương đại, hiện tượng đóng cục và ngã màu của 
pigment T¡O; là do chu trình sau: 
1- Các phân tử nước bám vào bề mặt TïO;, tạo các nhóm hydroxid 
trên bề mặt pigment. * 

2- Khi pigment hấp thụ ánh sáng có bước sóng ngắn (anatase < 
385mm, rutlle < 415mm) sẽ tạo ra các electron tự do và các lỗ 
electron trên mạng tỉnh thể. Electron và lỗ eleetron có thể di 
chuyển đến bề mặt của mạng pigment. 

3 Ở bề mặt mạng pigment, ion OH' bị oxy hóa thành OH.OH. Sau đó 
sẽ được nhả ra khỏi mạng và bị phá vỡ trong chất kết dính. 
Electron tự do sẽ khử TI”” thành Ti”. 

4- Oxy có thể oxy hóa ion Tỉ” và tạo ra O”;. O”; này tác dụng với 
HỶ và chuyển thành HO3. 

5- Cuối cùng, nước tiếp tục bám vào mặt TiO; mới. 

Quá trình tạo phần là do phản ứng của nước và oxy tạo OH và HO; ˆ 
dưới ảnh hưởng của ánh sáng có bước sóng ngắn và bề mặt TìO; là chất 
xúc tác. 

Enthalpy cẦn cho phản ứng này là 312 &7/mo!, được cung cấp từ ánh 
sáng có bước sóng 385m. Chu trình từ 1 đến 5 sẽ bị phá vỡ nêu không có 
sự hiện điện của không khí hoặc nước. Nếu không có oxy hoặc oxy hòa tan 
yếu trong chất kết dính, nồng độ Ti” sẽ tăng dân lên, khi đó hiện tượng 
eraying sẽ xảy ra. Hiện tượng graying sẽ mất đi khi pigment tiếp xúc với 
oxy. Nếu không có nước, quá trình hydrat hóa để tạo các nhỏm hydroxide 
trên bề mặt pigment sẽ không xảy ra, do đó các chất kết dính cũng không bị 
phá vỡ. 


Mặc dù quá trình quang hóa làm phá vỡ chất kết dính, người ta vẫn 
dùng pigment rutiie đã xử lý nhằm làm bền các chất kết dính. Bởi vì các lớp 
phủ không phải là pigment sẽ giảm dần phẩm chất khi tiếp xúc với ánh sáng 
và chịu ảnh hưởng của thời tiếc Khi thêm pigment TiO;, pigment này sẽ có 
tác dụng như lớp màn ngăn ánh sáng xuyên vào các lớp trong và ngăn chặn 
sự phá vỡ của chất kết dính. Pigment TiO; chất lượng cao phải đáp ứng các 
yêu cầu khắt khe về khả năng chịu đựng thời tiết. Để kiểm tra khả năng 
này, người ta tiến hành phép thử mang tên Florida; cho pigment chịu đựng 
thời tiết khắc nghiệt ở vùng Florida trong thời gian hai năm, pigment đạt 
chất lượng là pigment không bị hóa phấn và không mắt độ bóng sau thời 
gian thử. 
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5.8 QUÁ TRÌNH SAU KHI XỬ LÝ 


Quá trình sau xử lý làm tăng các tính chất như khả năng chịu đựng 
thời tiết, độ bền sáng của mạng pigment, đặc biệt là khả năng phân tán, Quá 
trình sau xử lý là quá trình làm kết tủa các hợp chất vô cơ không màu lên 
trên bề mặt của các hạt pigment. Tuy nhiên, quá trình này làm giảm khả 
năng vẻ quang học của pigment, độ giảm tỉ lệ thuận với độ giảm hàm lượng 
TiO¿. Quá trình phủ bề mặt này ngăn chặn sự tiếp xúc trực tiếp của chất kết 
dính với bề mặt nhạy phản ứng của TiO;. Hiệu quả của quá trình này phụ 
thuộc nhiều vào thành phần chất phủ và cách tiến hành phủ. Quá trình phủ 
cũng làm giảm khả năng phân tán của pigment, do đó, cần phải sử dụng 
lượng chất phủ hợp lý sao cho pigment vừa có khả năng chịu đựng thời tiết 
vừa có độ phân tán cao. Đề có thê đạt được hai tính chất trên theo ý muốn, 
người ta sử dụng các loại chất phủ có khối lượng riêng và độ rỗng khác 
nhau. Có thể thêm vào các chất hữu cơ trong công đoạn xay cuối cùng. 


Các cách xử lý: 
~ Cho các chất ở thể khí bám vào bề mặt pigment bằng quá trình thủy 
phân hoặc phân hủy các hợp chất dễ bay hơi như các muối clorua 
hay dẫn xuất kim loại của chất hữu cơ. Dùng hơi nước để kích thích 
quá trình phủ. Phương pháp này thường được áp dụng cho pigment 
làm bằng phương pháp clorua do pigment này thường khô. 
~ Thêm các chất dễ hấp phụ vào bề mặt pigment như oxide, hydroxide 
trong quá trình nghiên. Phương pháp này có thể tạo ra pigment chỉ 
phủ một phần. 
~ Làm kết tủa các chất bhủ ở dạng dung dịch trên bề mặt các hạt TiO; ở 
thể huyền phù. Người ta thường dùng các thủng khuấy gián đoạn: các 
hợp chất sẽ lần lượt bám vào bề mặt pigment trong điều kiện thích 
hợp. Cũng có thể dùng quá trình kết tủa liên tục bằng cách dùng các 
thùng khuấy xếp nối tiếp nhau, Các chất phủ thường gặp là oxide, 
oxide hydrat, silicat hoặc các muối phosphate của titan, zirco, silic, 
nhôm. Ngoài ra, các hợp chất của boron, thiếc, kẽm, ceri, mangan, 
antimon, vanadi được dùng cho những ứng dụng đặc biệt. 
Người ta phân ra làm ba nhóm pigment có tính chất bền với ánh sáng 
và chịu đựng thời tiết tốt như sau: 
1- Pigment có bề mặt phủ dày đùng cho sơn hoặc nhựa có thành phần 
như sau: 
a) Kết tủa SiO; với điều kiện nhiệt độ, pH thích hợp, tỉ lệ TìO; là 88%. 
b) Sau khi xử lý hai lần, tiến hành nung ở 500-800°C, tỉ lệ TiO; là 95%. 
©) Xử lý với các hợp chất của Zz, Ti, AI, và Sỉ, sau đó tiến hành 
vôi hóa ở 500-800°C, tỉ lệ TiO; là 95%. 
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2- Pigment có màn phủ xốp dùng trong sơn ở thể nhũ tương: thêm các 
hợp chất của T¡, AI, Sỉ. Lượng silica chiếm 10%, TiO; chiếm 80-85%. 

3- Pigment bền sáng có bề mặt phủ dày dùng trong ngành giấy. 
Pigment này có cầu trúc mạng bền vững, các chất phủ là muối 
silicate hoặc muối phosphate của Tỉ, Zr, AI, TiO› chiếm 90%. 

Khi thêm các cation như antimon, cerium, độ bền sáng tăng lên. Sau 
khi xử lý trong dung dịch, rửa pigment bằng máy lọc chân không quay hay 
máy lọc press cho đến khi lọc hết muối. Sau đó làm khô pigment băng belt, 
spray hoặc máy sấy theo phương pháp tầng sôi. 

Trước khi nghiền các hạt pigment bằng air-jet hoặc steam-jet hoặc 
trước quá trình sấy khô, người ta thêm vào các hạt làm tăng khả năng phân 
tán của pigment, các chất này cũng có thể giúp các quá trình xử lý tiếp theo 
tốt hơn. Các chất này chủ yếu là các hợp chất hữu cơ và được lựa chọn tùy 
theo mục đích sử dụng cuỗi cùng của pigment. Bề mặt của pigment có thể 
có tính ky nước (ví dụ: dùng silicone, các dẫn xuất phosphate của chất hữu 
cơ và alkylphtalate), hoặc tính thích nước (ví dụ: rượu, ester, ether, các 
polymer của các chất này, amine, acid hữu cơ). Đặc biệt, khi kết hợp cả tính 
ky nước và tính thích nước, pigment có độ phân tán và độ bền rất cao. 


5.6 DHẤT THẢI 
5.6.1 Chất thải ở dạng lỏng 


Trong quá trình sulfate, lượng H;SO, đặc để sản xuất một tấn TÌO; là 
2,4-3,5 tần, tùy thuộc vào nguyên liệu thô. Trong quá trình sản xuất, một 
phần acid sulfuaric chuyển thành muối sulfate, chủ yếu là muối Fe(II) 
snlfate, phần còn lại là H;SO¿ loãng. Sau khi lọc các chất thủy phân, chất 
lỏng còn lại chứa 20-25% khối lượng là H;SO¿, phần sulfate còn lại tồn tại 
ở dạng muối chiếm 5-30%. 


Trước đây, người ta thường thải trực tiếp các chất thải acid ra biển. 
Tuy nhiên, từ năm 1993, cộng đồng châu Âu đã cấm thải acid ra nguồn 
nước tự nhiên. Các nhà sản xuất TiO; ở châu Âu đã phát triển các phương 
pháp xử lý chất thải nhằm đáp ứng các yêu cầu gắt gao về môi trường. 
Phương pháp phổ biến nhất là kết tủa gypsum (CaSO,) từ acid loãng và 
phương pháp làm tăng nồng độ, sau đó thu hồi lại acid. 


Trong quá trình kết tủa thạch cao, người ta cho CaCO; vào dung dịch 
chất thải để tạo kết tủa CaSO¿. Sau đó lọc, rửa và sấy khô CaSO¿. CaSO¿ 
này có thể dùng cho sản xuất bảng thạch cao. Sau đó, dùng Ca(OH); để kết 
tủa các muối sulfate trong dung dịch lọc dưới dạng hydroxide kim loại và 
CaSO¿. Hỗn hợp này được gọi là thạch cao đỏ. 
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Trong quá trình tái chế để thu hồi H;SO¿, có hai giai đoạn: 

1- Cho bay hơi dung dịch để thu được acid có nồng độ cao hơn. 

2- Nhiệt phân các muối sulfate để thu SO; dùng cho quá trình sản 

xuất HạSOa. 

Tuy nhiên, chỉ có dung địch chứa 20% H;§O¿ trở lên mới có khả 
năng thu hồi hiệu quả bằng quá trình bay hơi. Khi tăng nồng độ từ 20-25% 
đến 28%, năng lượng sử dụng từ nhiệt tỏa ra của quá trình sản xuất HạSO¿ 
hoặc từ các khí thải từ lò nung. Tiếp theo quá trình bay hơi sơ bộ này, dung 
dịch HạSO¿ sẽ được làm đặc trong các lò bay hơi chân không đa chức năng. 


Do áp suất hơi nước giảm rất nhiều khi nồng độ H;SO tăng lên, chỉ 
có hệ thống bay hơi hai giai đoạn mới có thể dùng hơi nước làm môi trường 
đun nóng có hiệu quả. Sau khi dung dịch được cho bay hơi, phân còn lại là 
huyện phù muối sulfate trong dung dịch HạSOx 60-70% (giai đoạn 1, hình 
5,6). Cho huyền phù vào hệ thống các thùng khuấy để làm nguội xuống 40- 
60°C (giai đoạn 2, đ). 

Sản phẩm thu được có tính chất lọc tốt và có nồng độ acid đủ lớn để 
dùng lại trong quá trình phân hủy. Quá trình lọc (giai đoạn 3, e) thường, 
dùng máy lọc áp suất vì bã lọc thu được chứa lượng chất lỏng rất bé, 

Nồng độ acid thu được tùy thuộc vào nguyên liệu thô. Đối với nguyên 
liệu thô có hàm lượng titan cao, Hạ§Ox 65-70% sẽ được cô đặc đến 80-87% 
(giai đoạn 5). Dùng. thiết bị bay hơi chân không, năng lượng cung. cấp là từ 
hơi nước hoặc từ lò nung để cô đặc dung dịch. Làm nguội acid đã được cô 
đặc và thu được huyền phù sulfat kim loại. Cho huyền phù vào quá trình 
phân hủy. Muối sulfat kim loại thu hồi từ acid ở giai đoạn 3 rất âm, chứa 
65-70% H;SO¿ và không có ứng dụng nào. Trước khi thải các muối này ra 
môi trường, cần phải cho tác dụng với các hợp chất Ca để tạo ra các chất 
thải không có hại cho môi trường. Nhiệt phân các muối sulfat này có lợi 
cho môi trường nhưng đòi hỏi năng lượng cao. Để xử lý một tấn bã thải, 
cần cung cấp 4x10”. Nhiệt phân được tiến hành ở 850-1100°C trong lò 
nung bằng phương pháp Ông sôi (giai đoạn 6). Dùng than, pyrite, sulÂa 
làm nguồn nhiên liệu, sản phẩm SO; từ quá trình nhiệt phân được làm sạch, 
sấy khô và chuyển thành H;SOa hoặc oleum. Acid này được tái sử dụng, 
trong quá trình phân hủy. Hỗn hợp oxid kim loại thu được chứa chủ yếu là 
sắt oxid, hỗn hợp này có thể dùng trong ngành xây dựng. 

Do các yêu cầu ngày cảng nghiêm ngặt về môi trường, người ta đã 
phát triển các phương pháp tái sử dựng lượng 5-30% gốc sulfat trong dung. 
dịch nước rửa acid. Trong các quá trình hiện đại, đến 99% lượng acid được 
thu hỗi và tái sử dụng. 
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Nung pyIte 
8) Thiết bị trao đổi nhiệt, b) Thiết bị bốc hơi; e) Thiết bị ngưng tụ dạng phun tỉa; 





đ) Bình khuấy; e) Thiết bị lọc áp suất; f) Thùng chứa pyrite; g) Hằm than; 
h) Thùng chứa; ï) Thiết bị khuấy trộn; k) Lò nung; I) Đun bằng nhiệt thải; 
m) Cielo; n) Lắng điện từ; o) Bình khuấy; p) Bình trữ; q) Bơm; 

r) Thiết bị làm lạnh. 


Hình 5.6 Quá trình xử lý chất thải lòng (axit sujfuric) 
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Đối với phương pháp clorua, nếu nguyên liệu thô chứa < 90% TiO;, 
cần phải xử lý nước thải. Người ta có thể thải dung dịch các muối clorua 
kim loại bằng phương pháp đào giếng sâu. Dung địch này được bơm vào 
các tầng địa lý có lớp xóp. Do cấu tạo đặc biệt này, các chất thải sẽ không 
bị hòa tan vào nguồn nước ngầm. Người ta cũng có thể dùng sản phẩm phụ 
sắt clorua trong xử lý nước hoặc làm tác nhân tạo mầm (/floccularion). 
Ngoài ra, người ta còn có thể xử lý các muối clorua bằng cách trộn chúng 
với xi măng và các hợp chất kim loại kiềm để tạo ra các kết tỉnh có tính 
chất giống đá vôi dùng trong xây đường. 


56.2 Khí thải 

Khí từ quá trình nung được làm nguội bằng thiết bị trao đổi nhiệt, 
pigment lẫn trong khí được tách bằng các hệ thống tách bụi, rửa và tái sử dụng. 
Khí SO; và SO› được tách khỏi hỗn hợp khí và dùng đẻ tạo H;SO; loãng. 


5.7 CÁC VẤN ĐỂ KINH TẾ 


Quá trình đốt cháy TìC bằng oxy hoặc quá trình vôi hóa TiO; sẽ tạo 
ra pigment anatase hoặc rutile, tùy theo quá trình xử lý và mức độ, bền vững, 
của mạng. Có thể bán sản phẩm này trực tiếp ra thị trường hoặc tiếp tục phủ 
bằng oxid, hydroxid để tăng thêm các tính năng. Tùy theo lĩnh vực ứn 
dụng, có thể xử lý pigment theo các hướng khác nhau. Những nhà sản xuất 
pigment lớn trên thế giới đều có nhiều sản phẩm pigment với các tính chất 
khác nhau. Bảng số liệu sau đây liệt kê các nhóm sản. xuất. Hiện có trên 400 
loại pigment khác nhau trên thị trường. Bảng sau cũng cho biết công suất 
và các quá trình sản xuất pigment của các nhà sản xuất lớn trên thế giới. 


Bảng 5.8 Công suất và các quá trình sản xuất pigment trên thể giới 
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@) L 2 @) @) (5) (6) 
Ker McgeeCorporaion Í liamiiton 130 130 
Tioxide Lake Chales | - 30 sọ 
NL chemieallneorpordel | LakeCharles | — 50 sơ 
“Canada NLehemiealsIneorporued | Varennes s0 36 | 86 
BướiL Tiaanio do Brastl/Bayer_| Salvador 5 | 55 
Mexico Du pont Tanipico 30 s0 
Tổng ] 1592 
[qemay Kronos Tian Levetkusen g0 35 | H5 
NH, chemieals Nordenham 60 | 60 
Bayer nàng 105 | 10% 
Sachebn  Chamie, | Duisburg- lộ íÌ và 
Metllgesellschaf\ Homberg. 
Tioxide UK Grimsby 100 | 100 
Tiexide UK. Greatham s0 s0 
L SCM Chemicals Siallinborough | _ 109 10 | H9 
United Kingdom Heo oi LeHavre 9% | 95 
Free Than 
“Tioxide Franee Calais 
Finland Kemira Oy Pori 
tay Tiixide Halia Sewrlino. 
Belgum Kronos Tin Langenbrugge 
Bayer Antwerpen 3 | 33 
Spain Tioxide Espan Huelva 30 | 80 
Neiherkands Kemin Botlek 4 45 
| Nomay | Kronos Tran redriketad 32 | 32 
Tổng 1294 
Russia Lakokraska, Chelyabindk 10 | 10 
Utraine Lakokraska Armyansk 50 | 80 
Agrokhim. Sumy 40 | 40 
Poland Zachem Poliee 36 | 36 
Yugoslavia Cinkama, Ceje 25 | 23 
Czechoslavskia Precheza Đưa 25 | 25 
Tổng 216 
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Tioxide Australia. Bumie LỆ à 35 35 
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Tayca Saidaiji 60 60 
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Furukawa Mining. Osaka  - bg 23 
Fuji Titanium. Kobe k 16 16 
"Titan Kogyo. Vbe 17 17 
'Tohoku Chemical Akita 30 30 
] 3.4 
_| KenaMnonb&Menh | Kenls ? 2| 
'Travancore Titanium. 'Trivandrum. 13 13 
South Korea. | Hankook. Titanium lncheon l§ 36 346 | 
Taiwan China Mel & Chemical | Chin Sỉn 10 | l0 
Du Pont Kuan Yin ø | ó0 
Malaysia. “Tioxide “Tereneganu 50 30 
S.Arabia Chirisial “| Yanbu L5 -}L# 
Tổng Ấx, 246 
Tổng trên thể giới | _ PT) '} se | 


Công suất sản xuất pigment sẽ được tăng lên nhiều trong tương lai khi 
các nhà máy mới được xây dựng hoặc nâng cấp, dự đoán sản lượng 
pigment TïO; là 5,2 x 10 tấn vào năm 2005. Bột TiO; thường được đóng, 
thành gói 25g (50 lbs ở Mỹ) hoặc các túi lớn chứa 0,5-1 tấn. Sản phẩm 
cũng có thể bán ra ở dạng huyền phù với nồng độ TiO; là 68-75%. Ngày 
nay người ta đã tạo ra những pigment có các tính chất chảy tốt, do đó có thể 


phân phối pigment tới nơi tiêu thụ bằng các silo. 


Chương 6 


KỸ THUẬT SÂN XUẤT 0XIDE CRDM 
TỪ QUẶNG EROMIC 


6.1 NGUYÊN LIỆU VÀ CÁC PHƯƠNG PHÁP XỬ LÝ 


Nguyên liệu để sản xuất crom và các hợp chất của nó là các khoáng 


thiên nhiên có chứa crom như cromic- chúng là các dạng muối khó tan của 
axit HCrO; như cromic sắt Fe(CrO;); với khoáng cromic sạch có chứa 
khoảng 68% CrzO›. Các dạng khoáng khác có công thức tông quát đạng (Fe, 
Mg)O(Cr,Al,Fe)zO; được coi là các dạng dung dịch rắn của các muối 
Fe(CrO;);, Fe(FeO;);, Mg(CrO;); và Mg(AlO;);. Ngoài thành phần trên, 
trong khoáng chứa crom còn có mặt các loại đá nham thạch như hoạt thạch, 
serpentin, hàm lượng của oxide crom thông thường khoảng 35-37% Cr;O;, 
hàm lượng FeO, FezO› khoảng 15-25%, Al;O; khoảng 7-20%, MgO khoảng 
3-18%, SiO› từ 3-8% và CaO từ 1-39, 


Bảng 6.1 Một số khoảng crom 
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Khoáng cromic có hàm lượng Cr;O; nhỏ hơn 35% được coi là khoáng, 
nghèo. Các nhà máy hóa chất thường sử dụng quặng cromic dạng mảnh hay 
cromic giàu (thu được khi làm giàu quặng nghèo) theo bảng 6.1. 

Bình thường quặng cromic có độ ẩm khoảng 5%, đối với quặng giàu 
chứa 8% âm. Khi xử lý sơ bộ quặng cromic người ta chia ra làm bốn hạng, 
theo bảng 6.2 (tùy theo phương pháp xử lý). 

Băng 6.2 Phân hạng quặng cromic theo kích thước hạt 


Hạng | Phương pháp xừ lý | Kích thước hạt mm 

















1__ | Nghiền nhỏ, sàng | 10-75 (trong đó loại <10mm không >10%) 
2 | Sâng Í Tới 10mm (trong đó >10mm không >5% 
LH thường | Tới 250mm 

4 |Loạiđãqualàmglàu | Tới250mm 





Tùy theo hàm lượng cromic trong quặng có thể chia quặng cromic 
thành các hạng theo bảng 6.3. 


Bảng 6.3 Phân hạng quặng theo hàm lượng cromic 


























Loại | Tên quặng [_ Hàm lượng cromlc %] 
1 Cromic chất lượng siêu cao. >54 
2 Cromie chất lượng cao 50 | 
3 Cromic chắt lượng trung bình 38-50 
4 Cromic chất lượng thắp 32-37 
5 —_ | Cromicchấtlượnggiàu Ỉ 5-38 =] 





'Yêu cầu về thành phần quặng cromic thương phẩm theo tiêu chuẩn 
BTY142-61 cho theo bảng 6.4. 
Bảng 6.4 Yêu cầu về thành phần quặng 
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'Quặng cromic được khai thác ở quy mô công nghiệp tại Án Độ, Nam 
Tư và nhiều nước khác. Các mỏ cromic trữ lượng lớn có ở Nam Phi, Nam 
'Rodedi, Thổ Nhĩ Kỳ, Philippin.... › 


Tại Việt Nam, các khoáng chứa crom có rải rác ở nhiều nơi nhưng trữ 
lượng nhỏ và chưa được khảo sát, đánh giá đây đủ. Tại Thanh Hóa, mỏ 
crom cô định đã được tiến hành khai thác với quy mô nhỏ. 


Tùy thuộc mục đích sử dụng, từ quặng chứa crom có thể dùng các 
phương pháp xử lý phù hợp. Ví dụ, để sản xuất ferocrom làm nguyên liệu 
thép crom, người ta nung quặng cromic giàu trong lò điện. Sản phẩm 
ferocrom có chứa khoảng 60% Cr. Tác nhân khử crom là cacbon. 





` FeCr;O¿ + C = Fe + CO + Cr;O; 
Cn;O; +3C =2Ct + 3CO 


FeCr;O/ + 4C = Fe + 2Cr + 4CO. 


Thực ra trong quá trình khử crom, ngoài ferocrom còn được các dạng 
hợp chất cacbon crom như CrạC, Cr;Cs, CrC;. 


Khi đốt nóng hỗn hợp cromic với canxi oxide, oxide magie hay oxide 
nhôm sẽ thu được sản phẩm cromic kim loại hay vật liệu chịu lửa. Để thu 
vật liệu chịu lửa tốt cần dùng nguyên liệu chiếm ít sắt (<20% FeO), và silic 
(<7% SiO;); Khi có mặt cromic khả năng chịu nhiệt của vật liệu tăng lên 
đáng kể, ví dụ hợp chất canxi Aluminat CaO.Al;O› có nhiệt độ nóng chảy là 
1600°C nhưng canxi cromic CaO.Cr;Ò; là 2090°C. Các lọai gạch chịu lửa 
có manhe cromic trong thành phần có thể chịu tới 2000-2050°C. 

Để thu được muối crom (chủ yếu dạng cromat hay bicromat) người ta 
tiến hành oxy hóa cromic ở nhiệt độ cao bằng oxy không khí. 


6.2 MỘT VÀI TÍNH CHẤT CỦA CRÔM VÀ 0XIDE CHÔM 


Crom là nguyên tố được N. Vokelen tìm ra năm 1797. Trong tự nhiên 
nó tôn tại ở dạng hợp chất trong đỏ phổ biến là quặng cromic sắt FeO.Cr;O; 
và quặng chì đỏ PbCrOx. 


Crom thuộc nhóm VI chu-kỳ 4 trong bảng hệ thống tuần hoàn các 
nguyên tố. Ở dạng đơn chất nó là kim loại có ánh kim màu trắng, rắt cứng 
và giòn; đ “.2g/emˆ, nóng chảy ở 1903°C. Khi tiếp xúc với không khí nó 
luôn luôn được bảo vệ bởi một lớp oxide bền. Độ cứng của nó tăng lên khi 
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Ở nhiệt độ thường, crom rất trơ về mặt hóa học. Khi đốt nóng nó tác 
dụng với các á kim như oxy, N, halogen. 
Ví dụ: 2Cr + 3/2 O; = CrO; 
2Cr +N; = 2CrN 
2Œr + 3/2 S = Cr;S; 


Muối Cr;S; chỉ tồn tại ở dạng khan, trong dung dịch nó bị thủy phân 
hoàn toàn (ngay cả hơi Âm cũng phân hủy nó). 


Cr;S; + 6HạO = 2Cr(OH); + 3H;S 


Khi đốt nóng crom tan được trong axit không có tính oxy hóa như axit 
HCI, HạSO¿. Ị 


Ví dụ: 





Cr+2HCI = CrCl; + H; 
Muối CrCl; rất kém bên bị oxy không khí oxy hóa thành muối crom (II). 


Crom ở nhiệt độ thường không phản ứng với các axit có tính oxy hóa 
mạnh như HNO¿, dung dịch cường toan. Khi đốt nóng nó phản ứng cũng rẤt 
chậm do xảy ra hiện tượng thụ động hóa. 

Các hợp chất của crom với oxy rất đa dạng như CrO, CrzO›, CrO;, 
CrO; hay peroxide CrOa, CrOs...Trong đó có ý nghĩa thực tế hơn cả là 
Cr;O; và CrO›. - 

Protoxide CrO có màu đen ánh đỏ, không tan trong muối và axit 
loãng. Dạng hydroxide Cr(OH); có màu vàng nâu (vàng da lươn) và bị 
phân hủy trong dung dịch nước hay khi đốt nóng, nó tan được trong axit 
đặc. 

Oxide crom Cr;O; dạng tỉnh thể có màu xanh thuộc hệ lục phương, 
d= 5,21gcmˆ, nông chày' ở 2435°C. Nhiệt độ kết tỉnh Cr:O› không cỗ 
định mà thay đổi tùy theo điều kiện điều chế. Dạng hydrat của nó không 
xác định. Khi khảo sát hệ Cr;Os-H;O thấy tồn tại ba pha Šn định là 
Cr(OH)›, CrOOH và œ Cr;O;. Nhiệt độ chuyển hóa đạng Cr(OH)› thành 
CrOOH khoảng 55°C, còn giữa CrOOH và œ CrzO; là 54°C (khi tăng áp 
suất nhiệt độ chuyển hóa giảm đi). 

Oxide crom không tan trong nước ngay cả khi đốt nóng, hei 
cả trong axit cũng rất nhỏ. Dạng hydroxide tan trong axit và trong kiểm. 
Ví dụ: . 

Cr(OH); + NaOH = Na;CrO; + 3H2O 
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6.3 QUÁ TRÌNH SẲN XUẤT 0XIDE CR0M TỪ QUẶNG CROMIC 
6.3.1 Cơ sở lý hóa của quá trình nung oxy hóa 
1- Quá trình hóa học 


Quá trình hóa học khi nung oxy hóa quặng cromic rất phức tạp và 
không thể mô tả bằng một hay vài phản ứng. Phối liệu thu được khi trộn 
quặng cromic, soda, dolomit cùng với pha khí khi đốt nóng sẽ xây ra các 
tương tác phức tạp của hệ đa cấu tử. Trong hệ khi tăng nhiệt độ xuất hiện cả 
ba pha lỏng, rắn, khí với thành phần của nó tùy thuộc vào phương thức 
nung. Phản ứng tông quát có thể mô tả theo phương trình: 


A[FeO.Cr;O;]+8Na;CO; + 7O; = 8Na;CrO¿ + 2FezO; + 8CO; 
4[MgO.Cr,O;]+ 8Na;CO: + 6O; = 8Na;CrO¿ + 4MgO + 8CO; 


Tùy theo thời gian, trong hệ có mặt rất nhiều chất như các muối 
aluminat, silicat, ferrit, cromat, eromit. Oxide sắt có trong. phối liệu ở dạng 
tự do hay liên kết trong cromit sẽ tương tác với các oxide Na;O, CaO, MgO, 
AlbO; tạo thành ferit, alumoferit hay ferat. Ví dụ: 


Na¿O.F@œO; + 3Na;CO; + 1/20; =2NauFeO¿ + 3CO; 


Natriferat tan được trong khối chất nóng chảy và oxide crom dẫn tới 
làm tăng cường độ và giảm chỉ phí oxide hóa, lượng ferat còn phục vụ cho. 
quá trình chuyển oxy từ pha khí tới bề mặt hạt cromit. 


Quá trình oxy hóa Cr(III) lên Cr(VI) đương nhiên phải qua dạng trung, 
gian Cr(IV) và Cr(V), Lúc đầu trong pha lỏng có muối eromat (V) natri và 
canxi, sau đó nó bị oxy trong pha khí oxy hóa thành Cr(VI). Quá trình nung 
oxy hóa tiêu tốn nhiều năng lượng, ngoài bảo đảm cho phản ứng xảy ra còn 
phải tạo ra pha nóng chảy để làm tăng khả năng tiếp xúc giữa các cấu tử 
phản ứng. 


2- Sự tương tác giữa crormic - soáa - oxide canxi 

Trong lò đốt, khi nhiệt độ lên tới 1100-1200°C muối natri cromat tạo 
thành trong hỗn hợp sẽ tạo với soda thành hợp chất ơtecti (62,5% Na;CrO¿) 
có nhiệt độ nóng chảy là 655°C (H.6.1). 


Dựa vào giản đồ hệ Na;CO;-Na;CrO¿ ta thấy rằng khi đốt nóng pha 
lỏng sẽ có nhiều Na;CO; và điểm thành phần của pha lỏng sẽ đi từ điểm 
ơtecti tới điểm nóng chảy của sođa. Do lượng NazCrO¿ trong pha lỏng cũng 
tăng dần lên điểm pha lỏng di chuyển về điểm nóng chảy của Na¿CrOx, 


Ở nhiệt độ 1000%C tốc độ tạo Na,CrO; lớn hơn tốc độ tương tác giữa 
soda và các oxide khác (AlaO;, Fe;O›, SiO;) tùy theo sự thiếu hụt Na;COa 
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trong pha lỏng mà một lượng NazCO; khác tiếp tục chuyển vào pha lỏng bởi 
vậy điểm hệ không đi tới điểm nóng chảy của Na;CO; mà chỉ tì điểm rễ 


TỆ hụ 
~1200° 
- > 
855” 
792” 
Na,CO, Na,CrO, 


Hình 6.1 Sơ đồ thay đổi thành phân pha lỏng 


Biểu đồ trên bỏ qua sự có mặt của các cấu tử khác trong pha lỏng còn 
có mặt canxicromat CaCrOx. Thực ra trong pha lỏng còn có mặt 
canxicromat CaCrOx đo nó tan tốt trong NazCrO¿ (ở nhiệt độ 1000°C độ tan 
của CaCrOx trong Na;CrO, là 80%). Thực tế dù CaCrO tan. tốt trong pha 
lỏng Na;CrOx nhưng hàm lượng Ca”" trong pha lỏng lại rất nhỏ vì chủ yếu 
nó lại tương tác với các chất khác để tạo ra hợp chất không tan như silicat 
canxi, aluminat canxi hay ferit canxi. Trong trường, hợp phối liệu có ít soda 
thì hàm lượng CaCrOx trong pha lỏng mới đáng, kể. 

Khi khảo sát biểu đồ nóng chảy hệ CaCrO, + Na;CO; = Na;CrOk + 
CaCO: trong khí quyển CO; ở nhiệt độ không cao, ta sử dụng biểu đồ trong 
hình 6.2. 

Ở các nhiệt độ thấp, khi chưa có sự phân hủy CaCO;, hệ bao gồm ba 
cấu tử (% mol) ở điều kiện cân bằng: Trong pha nóng chảy có pha rắn 
CaCrO, CaCO;, NazCa(CO;) và dung dịch rắn mNa;CO;nCaCO›, 
pNa;CrO¿.qCaCrO¿. Trên biểu đồ giao điểm của các đường đẳng nhiệt mô 
tả bỗn hợp ơtecti và như vậy nhiệt độ bắt đầu xuất hiện pha lỏng là 645°C. 
Khi tăng nhiệt độ thành phần pha lỏng sẽ thay đổi theo. 








'785° 


Na,Ca(CO,), 
8182 


—Ca,% 
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CaCrO, —> C0,,% CaCO, 


Hình 6.2 Biểu đồ nóng chảy hệ CaCrO, + Na;CO; = Na;CrO¿ + CaCO; 


Trong hệ Na;CrO, - CaCrO, điểm tạo dung dịch rắn tương ứng với 
nhiệt độ 812°C. Điểm ơtecti chứa 48,4% mol CaCrO; có nhiệt độ nóng chảy 
là 740°C. Tại đó có tạo dung dịch rắn (Na,Ca)CrO; và CaCrO,. Các hỗn 
hợp dễ nóng chảy được xếp dọc theo đường liên kết các điểm ơtecti ở 
668°C, 645°C và 648°C (các điểm ba) và ở 655°C (điểm hai của soda ~ 
Na;CrO,). Thành phần hệ tại các điểm trên sẽ tạo pha lỏng khi nhiệt độ thấp 
hơn 700°C. 


Khi thay soda bằng vôi (CaO) quá trình tạo CaCrO; xây ra rất chậm ở 
nhiệt độ <800°C. Khi tăng nhiệt độ lại tạo thành hỗn hợp cromit-cromat 
canxi làm giảm hiệu suất cromat. Trong giai đoạn trung gian do trong pha 
lỏng xuất hiện NazCrO; tạo thành hợp chất kiểu ơtecd với natisilicat 
(NazsiO;-10%) có nhiệt độ nóng chảy khoảng 770°C. Nhưng do hàm lượng 
silic trong phối liệu không cao nên hàm lượng Na;S¡O: trong pha nóng chảy 
cũng rất nhỏ. 
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Các tạp chất khác có trong phối liệu hầu như tác động không lớn tới 
mức độ oxy hóa oxide crom. 


3- Sự lắp đầy trong phối liệu sođa - cromie 


__ Trạng thái của hệ tạo thành bởi các hạt phối liệu và pha khí. Trorlg hệ 
tốc độ phản ứng xảy ra phụ thuộc nhiều vào bề mặt tiếp xúc giữa các pha 
với hạt cromit càng nhỏ, sự tiếp xúc sẽ càng lớn. Tốt hơn cả là sự xuất hiện 
pha lỏng và toàn bộ soda sẽ đi vào pha lỏng; lúc đó toàn bộ bể mặt hạt 
cromic sẽ được thắm ướt bởi pha lỏng chứa soda. h 

Nhưng thực tế nếu pha lỏng xuất hiện quá nhiều và che phủ dầy đặc 
quanh pha rắn, lúc. đó sự khuếch tán pha khí tới bề mặt pha rắn qua lớp 
lỏng sẽ khó khăn hơn và hiệu suất quá trình sẽ giảm đi. Nhưng ở nhiệt độ 
tương đối thắp, dỏ lượng lỏng còn rất ít nên phản ứng xây ra rất chậm. Khi 
nhiệt độ cao hơn 900°C cùng với sự tăng lượng lỏng.còn có sự tăng cả 
lượng ion oxy (do sự phân hủy cacbonat và cromat natfi hay có thể cả sự 
phân hủy các hợp chất ferat (V) và các hợp chất peroxidehatri) nên phản 
ứng xảy ra nhanh hơn. Nhưng nếu hàm lượng trong phối liệu lớn sẽ làm 
giảm sự chuyển oxy vào trong phả lòng qua hợp chất ferat (IV) natri, và 
làm giảm hiệu suất do lượng CrạO; và Na;CO; trong pha lỏng giảm nên làm 
xấu đi quá trình oxy hóa. 

'Trong tổng bợp pha lỏng nhiều, ngoài việc pha lỏng, thấm ướt toàn bộ 
các hạt rắn còn xảy ra hiện tượng thấm thấu pha lỏng vào bên trong hạt rắn 
(do lực mao dẫn), Khi lượng lỏng chiếm khoảng 0,15+0,35g so với 1z chất 
rắn có thể xảy ra hiện tượng thiêu kết các hạt rắn lại với nhau. Để tránh hiện 
tượng thiêu kết cẦn bễ sung các chất rắn ở dạng bột mịn (chúng thường được 
gọi là chất làm đầy), lúc này các chất bỏ sung sẽ san sẽ lớp lỏng trên bề mặt 
hạt rắn thành lớp màng rất mỏng (khoảng 1ụøi) tạo cho khối liệu khô ráo, tơi 
xếp, di chuyển dễ dàng vì không bị thiêu kết, Nhưng nếu bổ sung quá nhiều 
lại có tác động xấu tới lượng pha lỏng và làm giảm hiệu quả thắm ướt. 


Sự oxy hóa đạt maximum khi hàm lượng, Cr;O; trong phối liệu vào 
khoảng 16,2+16,5%. Khi tăng nhiệt độ, giới hạn hàm lượng Cr:O› để sự oxy 
hóa đạt tốt nhất cũng được mở tộng. Ví dụ, ở 1200°C hàm lượng Cr;O: là 
12,0 + 19,5%. 

Để thực hiện sự lắp đầy, người ta thường dùng, các hợp chất của canxi, 
manhe, như CaO, CaCOa,,MgO, MgCO¿, SiO¿... Trong đó tốt nhất là dùng. 
đá vôi (vôi tôi, đá phần hay đá vôi) hoặc dolomit (Ca, Mg) (CO;). Khi sử 
dụng CaO chúng sẽ thay thể Na;O trong các h‹ chất ferit, aluminat, silicat 
... và NazO tách ra sẽ liên kết với ion CrƠ” trong pha lỏng tạo thành 
Na;CrOk,- Ị 
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Khi sử dụng dolomit, vai trò của MgO cũng tương tự CaO, ngoài ra do. 
MgCrO, khi tạo thành (nó phân hủy ở nhiệt độ lớn hơn 500°C) nên có đến 
90% MgO tồn tại trong phối liệu ở dạng tự do lúc đầu MgCrO¿ phân hủy 
thành các chất không bổn 2MgO.Cr;O, và tiếp đó thành MgO và 
MgO.CnpO;. 

Để phân hủy hoàn toàn CaCrO; cần có nhiệt độ rất cao. Ở 1000°C 
CaCrO, sạch mới bắt đầu bị phân hủy với sự thoát oxy. Khi đốt nóng ở 
1300°C CaCrO, bị phân hủy hoàn toàn trong 4 giờ. Thực tế trong sản xuất 
công nghiệp do nhiệt độ lò đốt chỉ khoảng 1200°C nên trong phối liệu luôn 
còn khoảng 5 + 8% CaCrO,. : 


Cromatcanxi tạo thành khi đốt nóng hỗn hợp CaO và oxidecrom trong 
không khí ở 600 + 1000°C. Khi tỷ lệ CaO: CrạO khoảng 2 + 3, ở 600 + 
700°C toàn bộ Cr.O; bị oxy hóa trong 2 giờ với sản phẩm thu được là 
©romat canxi và oxIẴe cromit canxi. Các hợp chất oxiđe cromit canxi đều có 
tính oxy hóa, ví dụ: ở 600 + 700°C sau 2 giờ monocromit oxide CaO.Cr;O; 
bị oxy hóa tới 2/3 tạo thành CaCrO¿ và Cr;O¿, còn dicanxi oxide cromit 
2CaO.Cr;O; bị oxy hóa hoàn toàn tạo thành CaCrO. 

Thông thường quá trình phân hủy nhiệt cromat canxi tạo thành nhiều 
chất trung gian. Ví dụ ở >1000%C tạo thành cromit-eromat: 


12 CaCrO¿ = 3(CaO.CrzO:) + 9 CaO, CrO;¿. CrạO; + 6 O;. 


Khi có CaO tự đo, các cromit cromat manhe bị phân hủy giải, 
phóng MgO. 


9 CaO † 3 MgCr;O, +3 O; = 9 CaO. 4CrO›, CrạOy + 3 MgO 
ắNgay cả cromit sắt cũng bị phân hủy: 
3 FeCriO¿ + 9 CaO + 3.75 O; = 9 CaO, 4CrO;, Cr;O; + FesO; 


, Khi có mặt oxy các cromit-cromat bị phân hủy ở nhiệt độ không cần 
cao lắm. Ví dụ: 


9 CaO. 4 CrO;. Cr;O; + 3/2 O; = 6 CaCrO, + 3 CaO 
Oxide canxi có tác dụng liên kết các hợp chất như Al;O;, FezO›, SiO; 
tạo „ các khoáng khó tan vì vậy phối liệu cần phải tính toán đủ lượng 
CaO cần. 


Hình 6.3 sau đây mô tả sự phụ thuộc hiệu suất hòa tan cromat khi có 
mặt CaO. 
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Hình 6.3 Đường hiệu suất hòa tan cromat với sự hiện diện của CaO 


Nhìn vào biểu đồ ta thấy hiệu suất đạt cực đại tương ứng với tỷ lệ 
Na;CO;, CaO là 60: 40. Đường chấm chấm AN chỉ ra lượng soda lý thuyết 
để chuyển hết oxide crom về dạng cromat natri. Điểm B tương ứng với 
lượng soda bằng 100% so với lý thuyết. 

Đường hiệu suất ở phía phải biểu đồ nằm cao hơn đường lý thuyết 
AN. Dựa vào vị trí của đường cong ta thấy mức độ sử dụng sođa khi có mặt 
CaO (hay CaCO;) lên tới 140%, điều đó nói rằng việc chuyển hóa ion 
cromat trong dung dịch không những về dạng NazCrO¿ mà còn một Ít ở 
dạng CaCrOx. Độ tan của CaCrOx trong nước ở 0C là 4,3%; ở 50°C là 
1,11% và ở 100°C là 0,42%. 


Trên hình 6.4 mô tả sự phụ thuộc vào thời gian nung ở các nhiệt độ 
khác nhau của mức độ oxy hóa Cr;O; thành CrO;. Khi sử dụng đá vôi 
(đường đứt nét) và dolomit (đường liền nét). 


Các số liệu thu được khi sử dụng quặng cromit có thành phần %: 
CO; AbO; FeO SiO; 
44,61 9,86 24,28 40 

'Vôi sử dụng có thành phần %: 
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CaO MgO RạO; 
90 - 6,43 2,04 


Nhìn vào biểu đồ ta thấy mức độ oxy hóa khi xử dụng dolomit nhanh 
hơn dùng vôi ở cùng nhiệt độ. 











Hình 6.4 Sự phụ thuộc của mức độ oxy hóa CraO; 
thành CrO; vào thời gian nùng 


4- Thành phần khoáng của sản phẩm - tính toán phối liệu 

Thành phần khoáng của sản phẩm thiêu kết tày thuộc vào lượng soda, 
oxide canxi, dolomit trong. phôi liệu vào hàm lượng các oxide AlaOa, FezO›, 
SiO¿... có trong quặng ban đầu. Ngoài ra, thành phần khoáng còn lệ thuộc 
vào nhiệt độ nung, thời gian nung... 

Tuy nhiên, thực tế hệ không, bao giờ đạt được trạng thái cân bằng, chính 
vì vậy thành phần khoáng của sản phẩm nung không có giá trị cố định. 
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Có tài liệu cho rằng trong sản phẩm thiêu kết có từ 35 - 40% dung 
dịch rắn Na;CrÒx - CaCrOx với hàm lượng Na;CrO; khoảng 80%. Ngoài ra 
còn có mặt các hợp chât khoáng như 2CaO.SiO;, 12CaO.7Al;O;, 
2CaO.Fe;O;, 4CaO.Al;Oa.FezO; ở dạng đơn chất hay dạng dung dịch rắn. 
Crom ngoài dạng cromat (VI) còn ở dạng cromat (V), cromit (II; magiê 
phân lớn tồn tại ở dạng MgO tự đo (chỉ có khoảng 10% ở dạng dung địch 
rắn 4CaO.2MgO.AlzO;.FezO;). 


Trong thực tế do mức độ sử dụng soda không cao nên lượng soda luôn 
được lấy dư và được tính theo biểu thức: 
[Na¿CO;] = I.3954[Cr;O;] 
Với +[Na;COs] : hàm lượng soda kg/100kg quặng 
+[Cr;O]  : hàm lượng % CrzO; trong quặng 
+k : mức độ oxy hóa : 
+1395 : hệ số thực tế tính theo lượng Na;CO; dư. 

Để tính toán lượng CaO trong phối liệu cần phải dựa vào loại quặng, 
hàm lượng các chất trong quặng, sự hình thành các chất trong sản phẩm 
thiêu kết. Ví dụ khi quặng cromit chứa 47-56% Cr;O; (phối liệu dùng 
đolomit). 

+ Khi [AlsO;]:[FeaO›] > 0.64: 

[CaO] =1.88SiO;] + 0.91[AlaO] + 0.82[FezO;] +0.26[CrzO¬] 

+ Khi [AlsOs]:[FesO;] < 0.64: 

[CaO] =1.88(SiO;] + 1.1[AlsO;] + 0.7[FesO;] + 0.26[CrzO›] 
Với [CaO] : lượng CaO&g/ 100&g quặng. 

[Mi] : hàm lượng các oxide tương ứng trong quặng. 

Trong sản xuất công nghiệp với các loại lò đốt công suất lớn, khi hàm 
lượng CrạO; thấp sẽ làm giảm mức độ oxy hóa. 

Để tính mức độ oxy hóa A (%) theo mức độ tiếp liệu C (⁄g/#): 

A =130.4-0.01125C 


Hiệu suất lò P tính theo lượng CrO; (kg) ị oxy hóa trong lò đốt trong 








1 giờ với hàm lượng CraO; là B (%) trong phôi liệu: 


A*B*C*101 
'Ví dụ: Khi phối liệu chứa 16,5% Cr;O;, tốc độ tiếp liệu C = 10.000/g/0: 
Ta có mức độ oxy hóa A = 130,4 ~ 0,01125C 
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ˆÁ= 13044 —0,01125*10,000 = 17,9% 
Hiệu suất lò: 
P= A*B*C*10' = 17,9*16,5*10*10 = 297,15 
Công suất lò đốt Q được xác định tùy theo kích thước lò đốt, mức độ 
oxy hóa: 
Q=3,5(100-A)%p!* L 
Với +Q  : công suất lò tính theo cromat kiềm, kg/b NaaCr;O;.2H;O 
+A : mức độ oxy hóa % 
+D : đường kính trong của lò đốt @m) 
+L _ : chiều dài lò đốt (m). 


6.3.2 Cơ sở hóa của quá trình hòa tách cromat khỏi phối liệu thiêu kết 


Khi xử lý phối liệu nung chảy bằng nước sẽ tách ra đạng hòa tan muối 
©romat natri, cromat canxi, aluminat natri và sođa dư. Các thành phần khác 
dưới tác dụng của nước sẽ chuyển hóa qua các pha khoáng mới dưới dạng 
cặn rắn. 

Khi hydrat hóa và thủy phân chậm phối liệu sẽ tạo thành canxi 
hydrosilicat và sau đó thành canxi hydroxide do trong dung dịch có ion 
CO;”, Mẹ” nên xảy ra phản ứng tạo kết tủa CaCO; và Mg(OH);. Tương tự, 
muỗi canxi aluminat chuyển hóa thành canxi hydro aluminat và nhôm 
hydroxide. Các khoáng alumo ferit cũng bị thủy phân. Các quá trình trên 
làm giám lượng cromat trong dung dịch đo tạo thành khoáng canxi hydro 
aluminat cromat 3CaO.A12O›.CaCrOa.12HạO khó tan theo phản ứng: 


4CaO.AlạOs,Fe;O; 3CaO.AlO;.CaCrOa.I2H;O 
+Na;CrO,+16H,O — ” 2Fe(OHj;+2NaOH 
Để giảm tác dụng xấu trên, người ta tiến hành cacbonat hóa huyền phù 
để tái tạo lại cromat hòa tan theo các phương trình: 
Ca(OH}; + CO; = CaCO; + HạO 
Na¿O.Al;O; + CO; + 3 HạO = Na;CO; + Als(OH); 
Ca(OH);+ Na;CO; = CaCO; + 2 NaOH 
CaCrO/ + Na;CO; = CaCO; + Na;CrO, 


Ngoài ra, sự cacbonat hóa còn xảy ra đối với các khoáng alumoferit 
theo phản ứng: k 
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4CaO.AlsOi.Fe;O; + CO; + 14H¿O=3CaO.Al;O;.CaCO›.I1HạO+ 2Fe(OH>»; 
3CaO.AlsO›.6H2O + 3CO; = 3CaCO; + 2Al(OH); + 3H;O 
3CaO.Al;O¿.CaCO;.11H¿O + 3CO; = 4CaCO; + 4AlI(OH}; + 8H2O. 


Hiệu quả xử lý huyền phù bởi CO¿ rất cao, hầu như toàn bộ cromat 
đều chuyển vào pha lông. Ví dụ: 


20H + CO; =CO;* + H;O 

CaCrO, + CO;ˆ = CaCO; + CrO¿*" 

3CaO.Al;O;.CaCrO,.I2H,O „ Na;CrO¿ +2Al(OH); 
+Na;CO; + 3 CO; + 4CaCO; + 9H;O 


6.3.3 Cơ sở lý hóa của quá trình chuyển hóa cromat thành bieromat 
1- Các phương pháp chuyển hóa cromaf thành bicromaf 


Trong công nghiệp, phương pháp chủ yếu để chuyển hóa cromat thành 
bicromat là axit hóa dung dịch cromat. Ví dụ: 


Na¿CrO; + H;SO¿ = NazCrzO; + Na;SO¿ + HạO 
Tác nhân axit hóa có thể là khí CO; 
Na;CrO¿ + CO; + HạO = NazCr;O; + NaHCO; 


Như vậy, phương pháp axit hóa thường đi kèm với quá trình sản. xuất 
các sản phẩm phụ (như NazSOx, NaHCO)). 


Ngoài ra khi dùng hỗn hợp NH; và CO; tác dụng với cromat cũng thu 
được bieromat. Các phản ứng xảy ra: 


Na;CrO¿ + NHạ + CO; + HạO = NaHCO; + (NH¿);CrO¿ + Na;CrO¿ 
Khi đốt nóng dung dịch: 
(NH¿;CrO¿ + NayCrO, = Na;CrzO; + NHạ + H2O 
Hiệu suất chuyển hóa đạt khoảng 90 - 92%. 
Tổng quát, quá trình chuyển hóa có thể mô tả bằng các phương trình: 
HạO <> H+OH' 
2CrO¿?+2H' «x Cr;O;” + HzO 
Khi thay đổi nhiệt độ, hiệu suất chuyển hóa cũng thay đổi. Ví dụ: 
~ Ở 15-25°C: hiệu suất 92-95% 
- Ở 50-60: hiệu suất 75% 
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Khi clo hóa đung dịch cromat, ngoài sản phẩm chính là bicromat còn 
thu được muối clorua, clorat natri. 


Để thu được muối bicroamt có thể dựa vào sự khác biệt độ tan giữa 
các muối trong hỗn hợp. 


Để thu được bieromat có thể sử dụng phương pháp điện phân hỗn hợp. 
cromat và clorua natri. Sản phẩm thu được là bicromat, clorat, kiềm. Trong 
các phương pháp k trên thì phương pháp axit là có ý nghĩa kinh tế nhất, 

2- Cơ sở lý thuyết của quá trình axit hóa eromat 

Phản ứng tổng quát: 
2CrO? + 2H" = 2HCrO¿ = CrạO”; + HạO 

Trong dung dịch có tồn tại các ion CrO?4, HCrO'4, Cr;O?; 

Đầu tiên ta xét phân ứng: 
2CrO?¿+2H' =2HCrOx 
HạO = H'+OH- 

Trong dung dịch có các ion CrO”4, HCrO'4, OH' theo phản ứng tổng 
CrO? + HạO = HCrO¿+ OH 

Khi axit hóa dung địch bằng aixtaxit HA. Lúc đầu HA điện ly 
HA=H'+A' 

Ở trạng thái cân bằng với giả thiết các muối đều điện ly hoàn toàn và 


trong dung dịch tồn tại ion HCr;O¿. Trong hệ không tồn tại pha rắn vì các 


chất đều tan tốt. Lúc này thành phần ion và mức độ chuyên hóa được xác 


định như sau: 


HA +H'+A- 

Tacó  Ki=[H'][A†/[HA] : (6.1) 
HerO¿ <> HÌ+ CrO,# 
K¿ =[H']íCrO¿?]/[HCrO¿] (6.2) 
CrOy + HạO <>2HCrO¿- 
K; = [HCrO/]) / [Cr;O;] (63) 


Ở đây Kạ là hằng số thủy phân ion bicromat, 


Các hằng số Kạ và Kạ hiện nay chưa có số liệu chính xác, cụ thể ở 
25C, ta có gần đúng: 
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K¿ =0.9*107 — 1.26*105 
=0.91*102-~3.03*102 
Nếu gọi  a: nồng độ mol axit HA ban đầu 
c : nồng độ mol cromat ban đầu 
Tacó: — a=[HA]+[A] (64) 
e=[CrO?x] + [HCrO¿] + 2[CraO2”] (6.5) 
“Trong điều kiện trung hòa điện tích (nồng độ H” và OH không đáng kê): 
[M']=2[CrO,?]+ 2{Cr;O;”]+ HCrOx] + [A'] 
[M']=[CrO#]+e + [A] 
Giả sử nồng độ [M”] =2c 
Suy rac= [CrO¿] +{A] 
Lúc đó mức độ chuyển hóa x sẽ là 


©€ c 


Dựa vào các phương trình trên và rút gọn ta được phương trình: 
2K?(1—x}(a—cx}? +kik;k;x(t— xXa~cx)= kỆkạcx? (68) 
Khi sử dụng phương pháp xấp xi hay phương pháp đồ thị để giải 
phương trình (2) ta sẽ tìm được mức độ chuyên hóa x. 


Trường hợp 1: Khi K: lớn ta có thể coi ion bicrornat không đáng kể 
và phương trình sẽ đơn giản hơn: 
_ ka+e}~ ở kƒ(c—a}” +4k,k;ac (6i 
HP 3 .... Ai~kạ} : f 
Khi a = c lúc đó phương trình (9) trở thành: 
x=— ` (610) 
k; 
1 


xhitngh GuosfhoknelesfiesE SE) DỊ E HE ĐI 
x và hoành độ —logK- 
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‡ X, mức độ chuyển hóa 
Ị 
10) 
048 
0.6 1 3 
04 
0.2 





2 8 4 5 68 7 8 8 10 -ogK, 
Đường 1: Khi Kạ = 10”, Đường 2: Khi Kạ = 8.107 
Đường 1: Khi Kạ = 10” và b; = 0.05C, 
Hình 6.5 Mỗi quan hệ giữa x và K; 


Trường hợp 2: Nếu sử dụng axit có độ tan tốt nhưng muối tạo thành 
có độ tan kém nên có hiện tượng kết tủa pha rắn thì thành phần ion và mức 
độ chuyển hóa xác định dựa theo phương trình (1) và (2) (Cr;O»? có thể bỏ 
qua) và phương trình hòa tan thực tế của MA: 


MA (t) «& MA (đđ) =MÌ+A- 
Pha rắn, pha dung dịch 
Tích số độ tan: S= [M”][A'] 
Và [A ]= S/(M'] 


Trong phép tính gần đúng, giả sử độ tan của MA trong dung dịch 
cromat và đicromat phụ thuộc tuần tính vào mức độ chuyển hóa, như vậy 
giá trị gần đúng nhất có thể tìm thấy là: 


§ bà 
1=-Ê8+Íp~.Š- 
[A1 mi Bây 
Hay[A']= bị +bạx (6.11) 
Với bị = s/2c là độ tan của MA trong dung dịch cromat 


b là độ tan của MA trong dung địch bicromat 
bạ=b~bi 
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Lúc đó ta có: 


[HA] +[A)=d-y)a (6.12) 
Với y là mức độ chuyển axit ở dạng muối MA vào pha rắn và như 
vậy: [M”] = 2c —ya 
Khi hệ trung hòa điện tích: 
[M]=[CrO/#]+e + [A] và từ (12) ta có: 
C+[HA] =a+[CrO¿#] (6.13) 
Và phương trình cuối có dạng. 
HỆ == cx) (614) 
~bạx 
—.....5.5ẻ 
— 2kie+ksbi ~ /k;bi(kzbị +4Kịc) 
2kịc 
Từ (6.15) khi bị = 0.05c; a = e và Kạ = 10” ta có đường số 3 trên đồ 
thị x = f(-lgKu). 
Khi dùng axit cromic có thể sử dụng kị = 10” và bạ = 0.05c. Từ (6.15) 
ta tìm được x = 0.998, 


,Jrường hợp 3: Nếu axit hóa bằng sút có độ tan kém (ví dụ HạCO;) ta 
có thể coi [HA] = const và lúc đó: 
_[H” lICrO$- ] _ kị[HA St _ki|HAlI-x) 
[HCrOz] ¬ (b,+bạx}x 
Khi bạ= 0 ta có 
ki[HAli- 
bịx 
“Từ đó ta rút ra: 
= ki[HA] 
ki[HAE-kạb, 
Khi dung dịch còn chưa bão hoà muối MA ta có thể coi: 
[A]+ [HCrO¿]=cx 


(6.15) 





2 





kạ= 


(6.16) 
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và lúc đó k„ = kiHA]I=x) 


cx? 


l ~ki[HA]+ (k?[HAƑ +4k,k;c[HA] 
KH ==.-—= 
21 


Trường hợp 4: Nếu axit hay anhydric của nó dùng axit hóa ở dạng 
khí, ta có cân bằng 


HA €> HÃaung dịch 


Lúc đó x chỉ bị ảnh hưởng của áp suất, nếu giả sử hệ tuân theo định 
luật Herry: 


[HA]=kp 
'Với p: Áp suất hơi riêng phần của axit (hay anhydric) trong pha khí. 


Khi thay thế giá trị của [HA] vào phương trình (6.16) và (6.17) ta sẽ 
có phương trình phụ thuộc x vào áp suất 


(6.17) 





~— kkp - (6.18) 
kikp+kạb 
Nếu pha rắn không có MA, từ (17) ta có: 
| 
b; l.2v2a2 Ị 
xe kikp +jkịk?p' +4kikạckp. (619) 
2kạc | 
Từ trên ta có ị 
ị 
1 j 
xe— 620) Ì 
1+ kạbị : ị 
kikp Ị 
'Và ta thấy khi tăng p sẽ tăng x. 
: Nhiệt độ ảnh hưởng tới quá trình chuyển hóa chủ yếu là do độ tan của 
HẠ và MA thay đổi (tỷ số kz/kị không tùy thuộc vào nhiệt độ). Trường hợp Ì 
chất khí khi tăng nhiệt độ sẽ giảm độ tan. 
Tổng quát nếu coi các muối có độ tan tăng theo nhiệt độ và từ (6.20) 
ta thấy x sẽ giảm đi khi tăng nhiệt độ. _ 


Khi tắt cả các cấu tử đều tan tốt thì dựa vào điều đã nêu trên ta thấy x 
không lệ thuộc vào nồng độ (gần trường hợp axit có độ tan kém) bởi vì bạ sẽ 
giảm mạnh khi tăng nồng độ (bị = s/2c) nhưng theo (6.19) giá trị x sẽ giảm 
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khi nỗng độ tăng nếu không có MA ở pha rắn (sự thay đổi [HA] khi tăng 
nông độ có thể bỏ qua). Trái lại x sẽ tăng khi nông độ tăng, nếu có MA ở pha 
rắn theo (6.18). 

Đối với độ mạnh của axit dùng để axit hóa ảnh hưởng của hằng số 
điện ly k tới x là thuận. Ví dụ: khi giảm k tới 10, lúc đó x giảm từ 10 
xuống 0,97-0,99, còn khi k = 10 thì x chỉ còn 0,91-0,97. Trường hợp k = 
107 thì x chỉ còn 0,09-0,2. 


6.3.4 Quá trình khử bicromat thành oxide Cr;O; 
1- Khử muỗi bicromat ở nhiệt độ cao 


Khi dùng các chất khử (như C, S...) khử muối eromat hay bicromat ở 
nhiệt độ cao (>700°C) sẽ thu được oxide crom Cr;O; theo phương trình 
phản ứng sau: 


K;CsO; +C = KạCO; + CO; +CO 
K¿CrO; +§ = K;SO, + CO; 





K;ạCpO;+C+§ = K;SO¿ + CrO; + KạCO; + CO (@ 
Mức độ khử crom (@w) tùy thuộc vào các điều kiện phản ứng như 
nhiệt độ, thời gian, tỷ lệ chất phản ứng, mức độ trộn lẫn... 


Hỗn hợp sau phản ứng, được đem hòa tách bằng nước nóng ở nhiệt độ 
30 - 60% để chuyển các muối dễ tan vào dung dịch. Pha rắn Cr;O¿ được rửa 
sạch, sấy khô. 


Khi đốt hỗn hợp KaCr;O; + C + S với tỷ lệ 15-3-2 sẽ thu sản phẩm 
chứa 82% CraOs. 


Để loại bỏ lượng cacbon dư không, phản ứng có thể trộn với hỗn hợp 
sau nung một lượng muối NHạNO; rồi đem đốt nóng, phản ứng xảy ra: 


NH¿NG; + C =N;+ CO¿+ HạO 
NHANG: + K;ạCO¿ = NHạ+ CO; + HạO + KNO¿ 


Ở nhiệt độ 359°C, khi tỷ lệ NHạNO; - CrzO; là 1:10, sau 1 giờ hiệu 
suất khử cacbon đạt 85-90%. 


Cần lưu ý ở nhiệt độ cao có thể xảy ra phản ứng giữa KNO; và Cr;O2: 
KNO; + CO; =K;CrO¿+N;O; + NO; 
Lượng NHaNO; nếu dùng dư sẽ bị nhiệt phân: 
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NO; = NHạ + NO; + HạO 


Các phản _ ; trên có thể gây ra sự giảm mức độ khử Cr (VI) và Bây ô 
nhiễm môi trường. 


, 
2- Nhiệt phân muối amoni bicrormat 


Khi đốt nóng muối amonieromat sẽ xảy ra phản ứng: 
(NH¿)¿;Cr;O; =N; + CrạO¿ + HạO + 123 kcal 

Khi dùng NH; để khử muối crom (VI) các phản ứng xảy ra như sau: 
K;CrO; +NH; => KạO.Cr;O; +N; + HạO 
K¿CrO, +NH;=>Kạ¿O.Cr;O; +N; + HạO 


“Thực chất quá trình xảy ra giống quá trình nhiệt phân cromat amon vì 
khi trộn NHạ với muối cromat sẽ xảy ra phản ứng tạo cromat amon: 


NH: + HạO + K;CrO; = (NH¿);Cr;O; + KOH 
Hỗn hợp trên ở nhiệt độ cao sẽ bị nhiệt phân tạo thành CrạOa, K;O. 
N›, HạO. 
3- Trung hòa muối crom(III) bằng kiềm 


Khi kết tủa crom(III) hydroxit bằng cách cho NaOH tác dụng với 
muối erom(1II) sẽ xảy ra phản ứng: 


Cr;(SO,); + NaOH = Cr(OH); + Na;SO, 
Có thể dùng Na;CO; thay thế NaOH: 
HạO +Cr;(SO¿); +NaạCO; = Cr(OH); +Na;§Ox + CO¿. 


Nếu phản ứng xây ra ở nhiệt độ cao sẽ dẫn tới sự dehydrat crom(1II) 
hydroxide 


- Cr(OH); ® CrO; + HạO 
Phản ứng tổng: 
Cr;(SO¿}» + NaOH = Na;SO¿+ CrzO; + HạO (t°) 


Cần lưu ý rằng crom(TII) hydroxide có tính lưỡng tính, nên lượng chất 
kiểm dùng không được quá dư thừa. 


Sản phẩm sau khi nung khi hòa tách bởi nước sẽ xảy ra phản ứng: 
K¿zO.Cr;O; + HạO —y KOH + Cr;O;. 
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4- Nung oxide crom(IV) 
Khi đốt nóng CrO; ở nhiệt độ cao (850-900°C) sẽ xảy ra phản ứng 

CrO; = Cr;O; + O; 
“Thực ra quá trình trên xảy ra theo nhiều giai đợi trang giai thơ ng đề: 


CrO,—I80-297C CO 200-21ỨC „CrO, và 285-300 „CO, 
850-90C_, CrỌ 2 





340-370C >CrO;¿ 450-49ữC —>CrO\ ss 


Chính vì vậy khi nung oxide crom(IV), tùy theo nhiệt độ nung, thời 
gian nung mà sản. phản thu được khác nhau. 
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T.1 0ADIMIUM PIGMENT 


Trong số các pigment vô cơ, các pigment của cadimium có màu đô và 
vàng rất đẹp và có độ bền cao. Tắt cá pigment cadimium được sản xuất dựa 
trên muối cadimium sulfua và kết tình tạo thành tỉnh thẻ lục diện 'WUrtZÌtG, 
nguyên tử cadimium chiếm 1⁄2 các điểm giữa hình tứ diện. Có thể thay thế 
một phân ion dương và ion âm trong mạng wurtzite băng các nguyên tô hóa 
học có tính chất tương tự đẻ làm thay đôi tính chất và màu sắc của pigment. 
Tùy nhiên trong thực tế, người ta chỉ dùng kẽm hoặc thủy ngân để thay thể 
cho cadimium và selenium cho lưu huỳnh. 


‡ 
0.8 


0.8 


0.7 


Hệ số phân xạ 


0.6 


0.5 


0.4 






a: Cd vàng 
b: Cd vàng kim 
©: Cd đỏ (bordeaux) 


0.3 | 





380 440 540 580 620 680 720 Bước sóng 1, nm 
Hình 7.1 Hệ số phản xạ của pigment Cả (nông độ thể tích pigmert là 10%) 
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.... Khí kẽm hiện điện trong mạng, pigment thu được có màn vàng xanh do 
hằng số mạng thấp hơn. Khi có thủy ngân và selenium trong tnạng, kích thước 
mạng sẽ tăng lên. Khi tăng lượng selenium, đặc biệt là khi tăng lượng thủy 
ngân, màu của pigment sẽ chuyên sang cam, đỏ và đỏ đậm bordeaux. Các mãu 
pigtent cađimium rất đẹp do ¿adimiumi có phổ phân xạ tăng rất nhanh. 


7.1.1 Cadimium sulfua (cađdimiurm vàng) 

Cadimium sulfua CdS M = 144,48 có trong các quặng greenockite hoặc 
blend cadimium, tuy nhiên những CdS này không thể dùng làm pigment, CdS 
kết tình tạo tỉnh thể lục điện có cầu trúc mạng wurtzite (dạng a). 

Khi cho Hạ§ đi qua dung địch muối cadimium sẽ tạo kết tủa Cd6 màu. 
vàng có cấu trúc dạng b, hình khối. Khi nung lên, đạng b sẽ chuyển sang, 
dạng a. a CdS có tính quang dẫn (phofoconductive). Độ tan trong nước của 
CdS là 1.46x10 19 moi/L. Các loại pigment cadimium đều chứa CdS. 


1- Quy trình sẵn xuất 


542 Na,§ 
(hoặcH,8) — 2000H,O 





ˆ._ OhấthẠirấp _ Chất lông 980, 
,  Gd(OH), Na;8O,2000H;O 





Hình 7.2 Quy trình sản xuất CS (0igment Cả vàng) 


Cađimiurh vàng gồm CdS tình khiết (màu vàng của-vàng) hoặc hỗn 

tỉnh thể kẽm' và cađimium sulfua' (Cá, Zn) 8 trong đó lượng kẽm thay 

thể tối đã cho Cả là 1/3. Khối lượng riêng của bigment cadimium vàng là 

4;524;8g/cm`, chiết xuất 2,4+2,5. Kích thước hạt trung bình 0,2mmm. 

Cadimium vàng không tad trong nước vả dung dịch kiềm, tan ít trong acid 
loãng; tan nhiều trong acid đậm đặc sinh ra khỉ H8. , : 
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2- Giải thích quy trình 

Nguyên liệu sản xuất pigment cadimium vàng là Cd tỉnh khiết 
(99,99%), CdO hoặc CdCO;. Nếu dùng kim loại, trước hết cần hòa tan kim 
loại trong acid vô cơ, Sau đó, hòa tan muối kẽm vào dung dịch, lượng muối 
thêm vào sẽ ảnh hưởng đến màu của pigment. Tiếp theo, cho Naz§ vào tạo 
kết tủa CdS hoặc (Zn, Cd) S. Kết tủa này rất mịn nhưng không có các tính 
chất của pigment. Sản phẩm trung gian này cũng được tạo ra khi cho dung 
dịch muối Cd hoặc hỗn hợp muối Cd-Zn tác dụng với dung dịch NazCO; tạo 
hỗn hợp kết tủa (Cd, Zn)CO; hoặc CdCO; trong dung dịch kiềm. Hỗn hợp 
nảy tác dụng với dung dịch Na;S trong thể huyền phù. 

Đem Tửa kết tủa thu được và nung ở 600°. Ở nhiệt độ này, tỉnh thể 
dạng khối chuyển sang dạng lục diện. Giai đoạn này quyết định sự phân bố 
hạt, đặc tính này rất quan trọng đối với các tính chất của pigment. 

Nếu nguyên liệu để sản xuất pigment vàng là CảO hoặc CdCO¿, trộn 
lưu huỳnh vào nguyên liệu và nung ở nhiệt độ khoảng 600°C. Sau khi nung, 
rửa sản phẩm pigment với acid loãng để tách các muối tan còn sót lại, sau 
đó sây khô và nghiền sản phẩm. 


7.1.2 Cadimium đô (Cả sujƒua selenua) 


._ CdSe có màu nâu đen và không có các tính chất của pigment. Cũng 
giống như CdS, CdSe có cấu trúc lưỡng hình (đimorphous) hình khối hoặc 
lục giác. CdSe không tan trong acid loãng, tác dụng với HCl đậm đặc tạo 
khí HzSe. CdSe tan hoàn toàn trong hơi HNO¿, ion Se? chuyển thành ion 
SeO¿”. CdSe là chất bán dẫn đạng n. 


Cd đỏ là Cd sulfua elenua Cd(S, Se). Cd(S, Se) được tạo thành khi 
thay thế các nguyên từ S trong mạng CdS bằng Se. Khí lượng Se trong 
mạng tăng lên, màu của pigment sẽ chuyển từ cam sang đỏ vả cuối cùng là 
đỏ đậm. Khối lượng riêng của pigment tăng lên khi lượng Se tăng và 
khoảng 4,6+5,6g/cm”; chiết xuất từ 2,5+2,8. Tinh thể đạng khối hoặc lục 
diện, kích thước hạt trung bình 0,3+0,4zzmn. 


Sản xuất: Pigment cadimium đỏ được sản xuất tự như pigment 
cadimium vàng. Hòa tan Cd trong acid để tạo dung dịch muỗi Cd, sau đó cho 
'Na;S vào. Tiếp theo, hòa tan bột Se vào dung dịch Na;S để tạo màu mong muốn. 
Cd(S,Se) còn có thể được sản xuất khi cho dung địch muôi Cd tác dụng với dung. 
dịch muôi NazCO: tạo kết tủa CdCO. Sau đó lọc và rửa kết tủa, nung kết tủa ở 
Fe lộn mycngciclun 2 .2Mesk: 1e =7 Ae2 H41xecucbe vân 
hạt và màu của pigmen Tương tự như quế trình sản cadimium vàng, 
cadimium đỏ cũng có thể được sản xuất khả cho CảO hoặc CdCO; tác dụng trực 
tiếp với S và lượng Se tùy theo yêu cầu ở nhiệt độ khoảng 600C. 
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1000 CaSe_10-20 plgment 
hoặc Cdtrong 
(CdS,ZnS) chất thải rấn 


Hình 7.3 Qui trình sản xuất Cd(S,Se) (pigmem Cả đỏ) 


7.1.3 Cadimium thủy ngân sutfua (Cadimiur Cinnabar ~ đỗ son) 

Khi thay thế một phần Cd trong mạng tỉnh thể CdS bằng Hg sẽ tạo 
thành (Cd, Hg)S (còn gọi là cadimium cinnabar). Khi lượng Hg càng nhiều, 
mạng tỉnh thể giãn rộng ra và tỉnh thể có màu đậm hơn, chuyển từ vàng sang, 
cam và cuối cùng là màu đỏ đậm. Cadimium cinnabar có các tính chất màu 
tương tự như pigment cadimium đỏ có chứa Se trong mạng tỉnh thể. Việc sử 
dụng các pigment có chứa thủy ngân có lợi về mặt kinh tế nhưng lại gây tác 
hại cho môi trường nên ngày nay người ta đã thay thế chúng băng các chất 
khác không gây độc hại. 


7.1.4 Các tính chất và ứng dụng 

Các pigment có chứa cadimium dùng chủ yếu trong ngành chất dẻo. 
Chúng có độ màu tỉnh khiết gồm các màu: vàng, cam đỏ, và đỏ đậm, có độ 
phủ cao và độ cứng vào khoảng trung bình. Chúng có độ bền nhiệt cao và 
không phản ứng với các chất khác. Ngoài ra, chúng còn có những ưu điểm 
như có độ bền ánh sáng tốt, khả năng chịu đựng thời tiết, rất thích hợp cho 
ứng dụng trong ngành chất dẻo. 

'Vì những lý do kinh tế và môi trường, các pigment có chứa Cd không 
còn được sử dụng rộng rãi và được thay tết bằng những pigment vô cơ hoặc 
hữu cơ khác. Tuy nhiên, vẫn chưa có pigment nào có thể thay thế Cd 
pigment trong việc tạo màu của gốm sứ, thủy tỉnh để tạo những màu có độ 
nét cao. Thủy tỉnh trong được tạo ra khi cho một ít Cd đỏ vào thủy tính, 


- 
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trong khi đó, nếu dùng khoảng 10% Cd đỏ với CdO sẽ tạo thủy tỉnh có màu 
sậm. Ngoài ra, Cd pigment còn dùng trong màu hội họa. 

Các loại Cd pigment, đặc biệt là Cd đỏ, rất đễ bị mắt độ tỉnh khiết của 
mầu trong quá trình nghiền do bị ảnh hưởng đến cấu trúc mạng tỉnh thẻ. 

Mặc dù Cd pigment có tính bền với ánh sáng, chúng cũng sẽ bị oxy 
hóa dần để tạo thành muối sulfate tan dưới tác dụng của tỉa tử ngoại, không 
khí và nước. Quá trình quang hóa này xảy ra mạnh mẽ hơn đối với Cd vàng 
so với Cd đỏ. 


7.1.5 Sản lượng 





Sản lượng các Cd pigment trên thế giới vào năm 1995 là 3000 tấn, 


trong đó châu Âu sản xuất khoảng 2000 tắn, Mỹ: 500 tần. 


Các ngành tiêu thụ Cd pigment là: chất đẻo (90%), gốm sứ (8%), và 
các ngành khác (2%). 


7.1.6 Các vấn đề về môi trường 


Độc tính: Pigment cadimium là các hợp chất của cadmum có độ tan ít, 
tan rất ít trong HC] loãng (nồng độ tương đương nồng độ acid trong bao tử). 
Trong trường hợp cadimium pigment có thể vào cơ thể con người thì nó sẽ 
tích lũy lại và gây tác hại. Tuy nhiên, nó không gây ngộ độc tức thời 
(ngưỡng chêt LDao của chuột là 10ø/kg). Pigment cadimium không gây tác 
hại cho các mô da và cơ. 


Hạn chế trong ứng dụng: Năm 1981, Thụy Điển đã cắm sử dụng 
pigment cadimium do chúng có hại cho môi trường. Năm 1987, Thụy Sĩ 
cấm sử dụng pigment cadimium trong các sản phẩm nhựa, chỉ trừ một số 
ngoại lệ. Năm 1991, cộng đồng châu Âu cắm sử dụng pigment cadimium 
trong một số loại nhựa, Từ 1.1.1996, pigment cadimium không được sử 
đụng trong bắt kỳ sản phẩm nhựa nào, chỉ được dùng trong hội họa và các 
sản phẩm sứ. 


7.2 PIGMENT SẤT BLUE 


Piement sắt blue là tên gọi chung dùng để thay thế các tên gọi trước 
đây như: raris blue, prussian blue, berlin blue, milon blue... Pigment sắt 
blue được Diesbach điều chế thành công vào năm 1704. Milori là người đầu 
tiên sản xuất pigment này trong công nghiệp. 


7.2.1 Cấu trúc 


Phổ X-ray và 1R cho thấy pigment sắt blue có công thức 
MÍFe (CN)s.H:O, với MỈ là các ion như: K*, Na", NHạ" trong đớ K* được 
6 


KỸ THUẬT SẲN XUẤT MỘT SỐ PIêMENT 123 


sử dụng phổ biến nhất vì nó tạo ra pigment có màu đẹp nhất. Hình 7.4 cho 
thấy cầu trúc tỉnh thẻ của nhóm Fe'Fe”(CN);. Các ion Fe(I) và Fe(III) nằn 
xen kẽ nhau ở các nút mạng. Các ion CN' nằm trên các cạnh của hình lập 
phương: nguyên tử C trong nhỏm CN' liên kết Fe(II) và nguyên tử N liên 
kết với Fe(IU. Các ion kim loại kiềm và các phân tử nước nằm phía trong 
của hình lập phương. Nước rất cần thiết để làm ổn định mạng tỉnh thể. Nêu 
tách nước ra khỏi mạng tỉnh thẻ, sản phẩm thu được sẽ không có các tính 
chất của pigment. 








® Fe” trong (Fe(CN),), 
Ora* 


Hình 7.4 Cấu trúc tỉnh thể của pigmemI sắt blue 
7.2.2 Sản xuất 


Pigment sắt blue thu dược khi cho kết tủa phức Fe(CN)¿” trong dung 
địch với muối Fe(IJ). Sản phẩm là kết tủa trắng M)›Fe"[Fe"(CN),] hoặc 
MyehFe"(CN)s]. Các loại muối thường dùng là KaFe(CN),, NaFe(CN), 
hoặc hỗn hợp hai muối này. Nếu chỉ dùng muối Na,Fe(CN)e, cần phải thêm 
vào các muối của kali hoặc amoni trong giai đoạn kết tủa hoặc trước giai đoạn 
oxy hóa nhằm đảm bảo sản phẩm thu được có tính chất của pigment, Các 
muối Fe() thường dùng là tính thẻ FeSO¿ hoặc dung dịch FeCl;. Lọc tẩy kết 
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tủa và đem nung nóng kết tủa này. Nhiệt độ nung, thời gian nung và nông độ 
các chất ban đầu quyết định hình dạng và kích thước các hạt kết tủa. Sau đó, 
oxy hóa kết tủa thu được để tạo pigment sắt blue. Chất oxy hỏa có thể là 
HạO¿, các muối clorat hoặc cromat của kim loại kiềm trong môi trường HCl. 
Sản phẩm pigment blue thu được dưới dạng huyền phủ. Rửa sản phẩm này 
với nước lạnh và tách lọc sản phẩm. Có thể phải lọc rửa sản phẩm nhiều lần 
đề tách hoàn toàn các acid và muối. Sản phẩm sau lọc được sấy khô. Nếu cho 
thêm các chất hữu cơ vào thể huyền phù, sản phẩm thu được có khả năng 

phân tán tốt hơn vì tránh được hiện tượng vón cục khi sấy. 
1095 FeSO, 
1732 Na,Fe(CN), 
330+H,SO, 
300+(NH,),8O, 
127 NaCtL 












1000 sắt 


l 
276 Ca(OH), c 


Chất lỏng nước — Cặn rần 
70 NaCI 507 CaSO, 
1016 Na,SO, _ Fe4(Fe(CN),), 
300 (NH,;8O, 190 Fa,O, 
32Fe(OH), 


Hình 7.5. Quy trình sản xuất pigmem! sắt blue 
7.2.3 Tính chất 


Các tính chất quan trọng đối với pigment sắt bluc là: cường độ màu, 
độ phân tán, tính chất lưu biến. Ngoài ra, còn có các tính chất khác như: 
lượng chất dễ bay hơi ở 60°C, khả năng tan trong nước, độ acid. Không cần 
thêm vào các phụ gia để tăng chất lượng của pigment blue. 


„_ Pigment sắt blue bền đến nhiệt độ 180°C trong một khoảng thời gian 
ngăn, do đó có thể sử dụng pigment này trong men sứ. Pigment sắt blue 
dạng bột có thẻ cháy trong không khí ở nhiệt độ trên 140°C, Pigment sắt 
blue có độ bền ánh sáng và thời tiết tốt, tuy nhiên khi trộn với pigment 
trắng, các tính chất này sẽ biến mắt. Pigment này bên với acid loãng và các 
chất oxy hóa. Tuy nhiên, nó sẽ bị phân hủy bởi các acid nóng, đậm đặc và 
trong kiểm. 
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1.2.4 Ứng dụng 


Tổng sản lượng của pigment sắt blue vào năm 1975 là 25000. tấn, tuy 
nhiên đên năm 1995 chỉ còn 1300015000 tắn. Trong đó, tại thị trường châu 
Âu và Mỹ, nó được dùng chủ yếu làm mực in. Ngoài ra, pigment sắt blue 
loại mieronized dùng làm chất màu trong thuốc diệt nắm. 

Mực in: PigmenL sắt blue rất quan trọng trong ngành in, đặc biệt đối 
với kỹ thuật in bằng máy in quay vì nó có độ màu nét, độ phủ màu cao và 
giá thành rẻ. Để tạo mực in nhiều màu, người ta trộn pigment sắt blue với 
pigment phthalocianide. Ngoài ra, pigment sắt blue còn đùng để kiểm soát 
độ màu của mực in màu đen, dùng trong các giấy carbon và trong các giấy 
copy màu xanh. 

Sản xuất giấy màu: Người ta cô thể sản xuất giấy màu xanh bằng, 
cách cho thêm vào pigment sắt blue trong quá trình sản xuất. Ngoài ra, có 
thể nghiỀn pigment sắt blue với một loại chất kết đính tan trong nước. Đem 
hỗn hợp này phủ lên bề mặt của giấy và sây khô. 

Ứng dụng trong ngành y tế: Sắt blue được dùng để chữa trị cho 
những trường hợp ngộ độc đồng vị phóng xạ "”Cs. 


1.2.5 Pigment oxide sắt 


Đề sản xuất pigment oxide sắt, người ta đùng quy trình sản xuất khô, 
hay quy trình ướt theo hai sơ đồ sau đây: 


1000 NaOH_ Không 








nước. khí 
Rửa khí Sa lắng. - 
Khi 1000 Fe,O, 
1000 SO, (Sản phẩm) 








| 


Chất thải rán Nước +1780 
a) 5-10 Fe,O, Na,SO, 
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Không khí 
1800, = 
3330 quặng 
(30% sắt, Phân. TH Bị nề IL.Ƒs sy 
650 H,§O, ứng 
Chất thải dạng. 
lông ngưng tỤ_ 1000 Fe,O, 
Quậng hắc in " h 
Xử lý | 2440 Na;SO, (sản phẩm) 
2300 chất thải rắn. 6-10 Fe(OH)„ 


Chất thải ấn — Nước + 
5-10 Fe(OH), 2440 Na,SO, 


b 
Hình 7.6. Qiọ trình sản xuất pigment oxide sắt 
4) Quy trình khô; b) Quy trình rớt 


Trong quy trình khô, sulfat sắt được nung trong không khí. sau đó thu 
oxide sắt đóng bao. Tắt cá các chất thải (kể cả khí thải và các muối sulfat 
như Na;SOa, hay CaSO,), không có chất thải độc hại trong, quy trình. 


. Trong quy trình ướt, người ta cho sulfat sắt tác dụng với dung dịch 
kiềm, sau đó thu sắt hydroxide và đem nung để thu oxide. Các chất thải 
trong quy trình cũng không độc. 


7.3 PIGMENT Zn§ 


Zn§ dùng Ì làm pigment trắng từ nãm 1850 tại Pháp. Mặc dù hiện nay 
pigment Zn§ vẫn còn dùng làm pigment trắng nhưng thị phần của ZnS 
pigment đã giảm rất nhiều từ năm 1950, khi người ta bắt đầu sản xuất TiO› 
pigment. Hiện nay chỉ còn một công ty lớn sản xuất ZnS ở các nước phát triên 
(Sachtleben - Đức), một số ít còn lại ở các nước Đông Âu và Tì rung Quốc. 


Lithopone là pipment trắng chứa thành phần chính là ZnS. 
tathopone được sản xuất bằng quá trình đồng kết tùa ZnS, M = 07.43 và 
BaSO. M = 233,40. Sau đó người ta nung hỗn hợp kết tủa thu dược ZnS 
tỉnh khiết có tên thương mại là Sachtobith 


Một số lĩnh vực ứng dụng cần dùng ZnS pigmenL vì chúng có khả 
năng khuếch tán ánh sáng tốt, ít bị mài mòn, chỉ sô dầu thấp, độ cứng Mohs 
thấp. ZnS Pigment thường được sản xuất từ các chất thải công, nghiệp, do đó 
việc sản xuất ZnS còn có ý nghĩa tích cực trong bảo vệ môi trường. 
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7.3.1 Tính chất 


Một số tính chất hóa lý của ZnS và BaSO; được tóm tắt trong bảng 
sau đây: 






































Tính chất [_— zns BaSO, 
Tính chắt vật lý 
Hệ số chiết xuất, n 237 164 
Tỉ trọng, g/cm` 4,08 4.48 
Độ cứng Mohs $ Ÿ 35 
Độ tan trong H;O (18C) (% khối tượng) 1,8.10 2,5.10% 
Tinh chắt hóa học 
Ảnh hưởng của axiV bazơ Tan trong axit mạnh. Không tan 
Ảnh hưởng của dung môi hữu cơ Không tan Không tan 








Pigment trắng không hấp thụ ánh sáng trong vùng nhìn thấy 
(400+800nm) nhưng cần có khả năng khuếch tán ánh sáng trong vùng này. 
ZnS hấp thụ ánh sáng mạnh nhất trong vùng bước sóng khoảng 700, 
gần trong vùng UV-A nên ZnS có màu trắng hơi xanh. Tủy theo quy trình 
sản xuất, ZnS có thể có cấu trúc tỉnh thể dạng sphalerite hoặc wurtzite. 
Chiết xuất của ZnS là 2, lớn hơn rất nhiều so với nhựa và chất kết dính 
(n= 1,5:1,6), do đó có tính khuếch tán tốt hơn. Các hạt ZnS hình cầu có 
khả năng khuếch tán tốt nhất có đường kính 294zm. Ba§O; không đóng 
góp trực tiếp vào khả năng khuếch tán do có chiết suất thấp (nw = 1,64), nó 
chỉ có tác dụng là chất phụ trợ làm tăng khả năng khuếch tán của ZnS. 


7.3.2 Sản xuất 
__. Nguyên liệu thô: Nguồn kẽm được lấy từ ZnO từ các lò nung, xi kẽm, 
chất thải từ các nhà máy mạ kẽm. Nguôn Ba lấy từ quặng barite. 
Lithopone: 
Lithopone thu được từ phản ứng sau: 
ZnSO¿ + BaS -› ZnS + BaSO¿ 


Sản phẩm thu được là hỗn hợp kết tủa màu trắng có thành phần 29,4% 
Zn§ và 70,6% BaSO¿ 


Ngoài ra, người ta có thể tạo ra các lithopone với thành phần ZnS khác 
nhau. Trong phản ứng sau, lithopone tạo ra có thành phần ZnS là 62,5%: 


ZnSO¿ +3 ZnClạ +4 BaS—> 4Zn§ + BaSO¿ + 3 BaCl; 
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Sơ đồ quy trình sản xuất lithopone: 






a- bình lắng 
b- lọc quay 
©- sấy 

d- lò quay 
e- bình làm lạnh 

†- cào phân loại 

g- làm tăng nồng độ 
h- máy nghiền 

Ì- silo 


Hình 7.7 Quy trình sản xuất lithopone 


KỸ THUẬT SÂN XUẤT MỘT SỐ PIGMENT 129 


Nguyên liệu thô là dung dịch muối kẽm sạch. Đầu tiên, phải làm sạch 
nguyên liệu. Các ion sắt và mangan kết tủa dưới dạng các oxit-hydroxit, các 
ion khác như coban, nicken, cadimium được kết tủa dưới dạng hydroxit. Sau 
đó trộn bụi kẽm vào dung dịch ở 80°C. Các kim loại khác như Cd, In, Ni, 
Co... đã bị kết tủa, chỉ còn kẽm ở trong dung dịch. Tách lọc dung dịch, đem 
phần kết tủa nung lại đẻ thu hồi các kim loại. Người ta cho thêm vào dung 
dịch muối kẽm qua lọc một lượng nhỏ muối cobalt. Cobalt (0,02+0,5%) sẽ 
vào mạng ZnS trong quá trình nung tiếp sau đó. Cobalt có tác dụng làm cho 
pigment ZnS bền với ánh sáng. Nếu pigment Zn§ không có cobalt trong 
mạng, nó sẽ bị xám dẫn đi khi tiếp xúc với ánh sáng. 

BaS được tạo thành khi cho quặng barite tác dụng với than cốc trong. 
lò nung thùng quay ở nhiệt độ 1200+1300°C, 


BaSO¿ + 2Œ —> BaS +2 CO; 


Hòa tan BaS tạo dung dịch BaS 200g// ở nhiệt độ 60°C. Cho dung 
dịch BaS này vào dung dịch ZnS trong quá trình kết tủa. Lọc tách những 
phần kết tủa. Dung dịch Zn thu được tương đối trong suốt và không được. 
giữ quá lâu. Nếu giữ dung dịch này quá lâu sẽ tạo ra các polysulfua, làm 
giảm chất lượng sản phẩm. 





Hình 7.7 Ảnh chụp sản phẩm lithopone 


Giải thích quy trình: Dung dịch muỗi BaS và ZnS được trộn kỹ trong 
thùng khuấy để tạo kết tủa (a). Cho kết tủa qua lọc (bị) và sấy khô (c). Sau 
đó, cho kết tủa vào nung trực tiếp bằng khí thiên nhiên lò nung dạng quay 
(d) ở 650+700°C. Để kiểm soát kích thước hạt của sản phẩm, người ta cho 
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thêm vào dung dịch !z2 % NaCl, 2% Naa§Ou, Mg”(2000ppm), K” 
(100+200 ppm). Cần kiểm soát nhiệt độ và thời gian nung đề đạt kích thước 
hạt khoảng 300wøm, Sản. phẩm thu được từ lò nung được làm lạnh trong nước 
ky sau đó qua các bể lắng (Êø), qua máy lọc quay (b›). Tiếp tục cho sản 

qua máy nghiền và có thê xử lý sản phẩm với polyaleohol (tùy theo 
Ông dụng của sàn phẩm). 


Hình 7.7 là ảnh chụp của sản phẩm lithopone. Có thể phân biệt 
các hạt Zn§ và BaSO; dựa vào kích thước của chúng (Zn§: 0.3mm. 
ZnSO:: Imm). 


7.3.3. Các vấn đề về môi trường 


Khí SO; được thải ra ngoài khi khử quặng barite và khi nung 
lithopone. Khí này sẽ được tách khỏi dòng khí thải khi cho qua polyglycol. 
Khí này có thể được thu hồi lại dùng để sản xuất HạSO/, 


7.3.4. Các tiêu chuẩn kỹ thuật của thành phẩm lithopone 


Zn§ :29% 
ZnO :0.1% 
BaSO, : 70% 
Lightening power :120 
Các muối tan : <0.2% 
Các hạt > 45mm :<01% 
Chỉ số dầu :9 

pH tự 

Diện tích bề mặt riêng :3m/g 


Ủng dụng: Lithopone được dùng chủ yêu làm chất phủ. Khi sử dụng 
lithopone người ta không cần dùng nhiều chất kết dính. Đặc tính này làm 
cho sơn lithopone có độ bóng tốt và dễ ứng dụng. 

7.3.5 Pigment kẽm vàng 
Người ta sản xuất pigment kẽm vàng thco sơ đồ sau đây; 





iệu dưới đây cho biết lượng chất thải thu được từ một tấn sản 
phẩm, từ đây ta có thể tính ngược lại để tính cân bằng vật chất cho quá 
trình sản xuất. 
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HGI Bể 
Na,Cr,O; tạo màu | 
KCI 
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Sấy, nghiền 
hô IR gọi và đóng gồi ®:S§n phẩm 












Tái tạo CrO; 


E 


Nước rửa F No bệ 


Thùng trữ 






|*—— HGI để điều chỉnh acid 


|+—— Hóa chất dùng để trao đổi 


|+——Na,CO, khan 














ZnCO, đồng 
sản phẩm. 





>r—¬ 


Hình 7.8 Quy trình sản xuất pigmen! kẽm vàng 


Bảng 7.1 Lượng chất thải thu được trên mội tân sản phẩm 





























Kg ! tấn ZnCrO, 
kotisiii Nhà máy 1 Nhà máy 2_ 
HGI B : 100 
NaCI 281 300 —~ ] 
KCI 9 36 
Muôi Cr dạng tan 18 12 
Muối Zn dạng tan 32 19.6 
Các lọai hạt pigment B 20 
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Bảng 7.2 Nàng độ chất thải thu được trên một tấn sản phẩm 
































Nông độ (mg/L) 
Loui độc chất | Tlượngtung | Phạmvianh | “Ð lon 
bình hưởng 

TDS 28,000 —_ - 528 

Cloride : 11,000) - 207 —| 
— §odium 1700 | — - 320 | 

Chromate_ 10 0-5,0 002 —- 

Zine — 10 0-3,0 0,02 

CoD_ 20 BNG TNG: 

BOD 20 ï Mã 

















pH của dung dịch thải thu được khoảng 6,8. 


?.4.ULTRAMARINE PIBMENT 


._ Màu xanh ultramarine hay màu xanh biển là tên gọi mà các nhà họa sĩ 
châu Âu vào thời kỷ trung cổ đặt cho loại pigment lấy từ đá lapis lazuli, một 
loại đá tương đối quý được nhập từ Afpanistan. Màu ultramarine rất thông 
dụng vào thời kỳ trung cỗ (600-1500AD) nhưng dần trở nên rất khan hiếm 
và rất đất, 

Năm 1828, T.B Gumet (người Pháp) và Christian Gmelin (người Đức) 
đã tìm ra phương pháp tổng hợp màu ultramarine. Do đó giá màu 
ultramarine giảm mạnh và ultamarine lại được sử dụng rộng rãi để làm chất 
màu. Ultra-tông hợp là những pigment vô cơ dạng bột, hiện có ba màu: xanh 
đỏ, tím, và hồng. Thành phân các chất trong pigment ultra có thẻ thay đổi 
trong giới hạn cho phép để đảm bảo tính bến của pigment. Mạng tỉnh thể 
đặc trưng của pigment ultramarine xanh là sự lặp lại của nhóm 
Na¿sAlss8is4O2xS4›. Pigment ultramarine có màu tím và màu hồng do trạng 
thái oxy hóa của nhóm S khác với trong cấu trúc của pigment màu xanh. 


7.4.1, Cấu trúc hóa học 


Ultramarine có cấu trúc tỉnh thể aluminosilicate ba chiều với các ion 
Na và ion S nằm ở các nút mạng, Cấu trúc mạng dạng sodalite với các khối 
lập phương có kích thước 0,9m. Đối với uframarine được tổng hợp từ đất 
sét bằng quá trình nung, các ion S¡ và AI sẽ'phân bố vô trật tự trong mạng. 
Đôi với ultramarine tự nhiên, các iơn này sắp xép một cách trật tự. 

Cấu trúc ultramarine đơn giản nÄết sé cbúa số ion AI và Sỉ bằng nhau. 
Mất đơn vị cỡ bản trong mạng là Na¿Aljffl,D4 hay (Na "3(A]”°)s(Sif”)(O?)ss 
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có tổng điện tích là 0, là cấu trúc bền. Khi có S ở trong mạng, một đơn vị cơ 
bản là NayAluSieOsS3. 


Màu của ultramarine do bản chất của nhóm § quy định. Có hai nhóm 
chứa § trong ultramarine xanh là §;' và SẺ, cả hai đều là tiểu phân tự do ở 
trong mạng. Khoảng cách giữa ba nguyên tử § trong S;' là 0/2nm và góc 
giữa là 103°, Sy hấp thụ các ánh sáng trong vùng lục - vàng cam có bước 
sóng trung bình khoảng 600m, trong khi đó §” hắp thụ ánh sáng tím hoặc 
tia cực tím có bước sóng khoảng 380nm. 


Để tăng phẩm chất màu của pigment, cần tặng hàm lượng S bằng cách 
giảm bớt ion AI và ion Na trong mạng. Sản phẩm đặc trưng có công thức 
Na¿Als¿Sis4Osa§42 có màu xanh đậm hơn và có ánh màu đỏ. 


Mạng tính thể của ulamarine tím và hồng hơi khác so với 
ultramarine xanh: các nhóm S tiếp tục được oxy hóa thành SạCT, 84 hay S4. 
7.4.2 Tính chất 


Màu cơ bàn của ultramarine là màu xanh hơi đỏ, sắc màu đỏ hay xanh 
lục thay đỗi theo thành phần hóa học của pigment. Các màu tím và hông có 
màu yêu hơn và không bão hòa. 


Chất lượng màu của pigment càng cao khi kích thước hạt càng, nhỏ. 
Kích thước hạt trung bình là 0,7+5,0mm. Các hạt pigment mịn hơn sẽ có 
màu nhạt hơn và có sắc xanh lục nhiễu hơn so với các hạt thô. Khi trộn với 
pigment trắng, pigment ultramarine mịn có màu sáng hơn và có độ bão hòa 
cao hơn. 

Ultramarine có chiết xuất 1,5 (gần bằng chiết xuất của sơn và chất 
dẻo). Ultramarine có màu xanh trong suốt dùng trong sơn bóng và nhựa 
trong, Khi cho một lượng nhỏ pigment trắng vào pigment ultramarine sẽ làm 
tăng độ mờ của pigment, đồng thời làm cho màu của pigment nhạt hơn. 

Ultramarine xanh bền đến nhiệt độ 400°C, ultramarine tím bền đến 
250°C, và ulramarine hồng bền đến 200C. Màu của pigment ultramarine 
có thể bị mắt đưới tác dụng của ánh sáng, nhiệt. Ultramarint-tác dụng được 
với acid, nếu lượng acid nhiều sẽ làm pigment ulramarine mắt màu hoàn 
toàn và phân hủy thành Sỉ, AI, muối của Na, § và khí HạS. Khí H;S thoát ra 
khi cho pigment tác dụng với acid là dấu hiệu nhận biết pigment 
vltamarine, Để làm tăng độ bền của pigment trước tác dụng của acid, người 
ta phủ pigment ultramarine bằng một lớp Sỉ. Màu vltramarine xanh và tím 
bên trong môi trường bazơ yếu nhưng màu hồng có khuynh hướng chuyển 
sang màu tím. Ultramarine không tan trong. nước và trong các dung môi hữu 
cơ. Do đó ultramarine pigment không bị mất màu khi sử dụng trong, ngành 
sơn và polymer. 
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Do các hạt ultramarine là chất cao phân tử, chúng có năng lượng bề 
mặt cao, khả năng kết dính tốt. Các hạt pigment mịn sẽ có diện tích bề mặt 
cao hơn, do đó dễ phân tán hơn các hạt thô. Ultramarine pigment có thê hấp 
thụ hơi nước trên bề mặt và trong hạt. Khi pigment hấp thụ hơi nước phía 
trong hạt có cấu trúc giống zeolite. Hơi nước trên bề mặt pigment (chiếm 
khoảng I+2%) sẽ bị tách ở nhiệt độ 100+105°C, nhưng 1% lượng hơi nước 
bên trong pigment chỉ bị tách hòan tòan khi nung pigment lên đến 235°C. 

Do hạt pigment ultramarine tương đối cứng nên chúng có thể mài mòn 
các thiết bị chuyên chở. Pigment u[tramarine có khối lượng riêng khoảng 
0,5+0,9g/cmr”. Khả năng hấp thụ dầu thay đổi theo kích thước, pH khoảng 
6+9. Ultramarine không mùi và không cháy. 


7.4.3 Quy trình sản xuất 

Ultramarine được sản xuất từ nguyên liệu tương đối rẻ tiền và đơn 
giản như đất sét, felspar, natri carbonat, S, chất khử (than, than đá). 

Hoạt hóa đất sét: Nung đất sét đến nhiệt độ 700°C để tách các lon 
hydroxyl dưới dạng nước và phá hủy cấu trúc kaolin của đất sét. Có thể tiến 
hành nung gián doạn hoặc nung liên tục trong lò tunnel hoặc lỏ quay. 

Trộn và nung nguyên liệu thô: Trộn đất sét đã được hoạt hóa với các 
nguyên liệu thô khác và đem nghiền khô hỗn hợp này tới kích thước hạt 
khoảng 15m, 


Thành phần các chất trong hỗn hợp gồm (% khối lượng) 


Gam màu lục Gam màu đỏ 
Đất sét đã nung 3240 30.0 
Felspar 7.0 
Na;CO; 29.0 270 
S 34.5 33.0 
Chất khử 4.5 3.0 


Hỗn hợp sau khi nghiền được nung lên 750°C trong môi trường khử 
theo quy trình gián đoạn. Na;CO; tác dụng với S và chất khử ở 300%C tạo 
natri polysulfua. Ở nhiệt độ cao hơn, mạng tỉnh thể của đất sét chuyển sang, 
dạng ba chiều và khi nhiệt độ lên đến khoảng 700°C, cầu trúc này chuyển 
sang đạng sodalite với các ion Na và polysulfua. 


Oxy hóa: Cho không khí vào lò nung làm lò nung nguội xuống đến 
khoảng 500°C. Khí oxy tác dụng với S dư tạo thành SO;. Khí này SẼ 0Xy 
hóa các ion di-triatomic Polysulfua thành các hạt §s' và S” tự do, tạo các sản 
phẩm phụ là natri suifoxide và S. Khi phản ứng oxy hóa kết thúc, lỏ nung 
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được làm nguội và đỗ tải. Sản phẩm ul]tamarine thô chứa 75% ultramarine 
xanh, 23% natri sulfoxide, 2% S và một ít ion §”. 

Quy trình mới: Ngày nay người ta đùng quy trình liên tục thay cho 
quy trình gián đoạn để sản xuất pigment ultramarine. Các ưu điểm của quy 
trình liên tục là: ít tốn nhiên liệu, ít có sản phẩm phụ, do đó đáp ứng các yêu 
cầu về môi trườ. + đồng thời sản phẩm cũng tốt hơn. 





Làm sạch và tỉnh luyện: Quá trình làm sạch và tỉnh luyện được thực 
hiện liên tục hoặc gián đọan. Nghiền ultramarine thô thu được sau quá trình 
oxy hóa, cho vào nước ấm, sau đó lọc và rửa để tách sulfoxide. Tạo huyền 
phù phần chất rắn vừa thu được và nghiền ướt để tách các tạp chất 
sulfurous, đồng thời giảm kích thước hạt pignment đến 0.1+10mmm. Sau đó 
đun sôi hoặc tuyển nôi để tách các tạp chất còn lại. 

Tách phần chất rắn trên lọc theo các kích thước khác nhau bằng lực 
trọng trường hoặc ly tâm. Các hạt mịn còn lẫn trong phần lọc bỏ sẽ được thu 
hồi lại. Các phần tách được sẽ được nghiền khô riêng biệt và chia thành các 
loại pigment khác nhau tùy theo kích thước hạt. Sau đó chúng được trộn 


theo những tỉ lệ nhất định để đạt các yêu câu vẻ độ màu, độ sáng, độ bên. 
Màu ultramarine tím được tạo thành khi nung ultramarine xanh với 
NHCI ở 240°C trong không khí. Xử lý ultramarine tím với HCI ở 140C tạo 
ultramarine hồng, 
Pigment ultramarine tốt cần thỏa mãn các yêu cầu sau: 
Độ phủ : 23% max 
S : 0,05% max 
Các chất tan trong nước _ : 1% maX 
Các hạt lớn hơn 45mm — : 0.15 max 
Lượng âm 
Loại thô : 19 max 


Loại mịn 





Kim loại nặng 
7.4.4 Ứng dụng z 

Da pigmemt tlvamarine có độ bên và độ an toàn cao nên nó có thể 
ứng dụng trong nhiễu lãnh vục: nhựa, sơn, giấy ïn, sản phẩm giặt tẩy, mỹ 
phẩm, mỹ thuật... 

Nhựa: Ultramarine xanh có thẻ dùng trong hầu hết các sản phẩm làm từ 
nhựa, ultramarine tim chỉ dùng trong những trường hợp nhiệt độ của quá trình 
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sản xuất sản phẩm không vượt quá 250°C, tương tự đổi với ultramarine hồng, 
nhiệt độ của quá trình sản xuất không vượt quá 200C. Đôi với nhựa PVC, 
phải dùng loại ultramarine được tăng khả năng chống sự ăn mòn acid. Các 
loại ulramarine được làm tăng diện tích bề mặt riêng sẽ làm tăng khả năng 
phân tán của nhựa. Ultramarine không làm cho các polyolefin bị co hoặc cong, 
lại. Ultưamarine pigment có thể dùng trong bao bì chứa thực phẩm, 

Sơn: Ultramarine pigment được dùng làm sơn công nghiệp, sơn trang 
trí, tráng men... 


7.4.5 Ví dụ sản xuất ultramarine blue 


Ultramarine blue pigment là hỗn hợp của sodium aluminum silicate và 
sulfr, được tạo thành bằng cách gia nhiệt hỗn hợp sodium barbonate, 
kaolin, nhựa than đá, thạch anh, sulfur, sodium sulfate, và nhựa. 


Sơ đồ phản ứng tạo ultramarine blue pigment như sau: 











940 Na,CO, Nước + 200SO,+115CO, H,O 388 
và Na,SO, ¡ 
457 cao lanh 
1-10 hại hhưm Làm tam | —~] Nghền Rùa |s nang | 
220 thạch anh 
394 | | 
Đúng dịch. 1000 
nước thải pigment 
10-30 muối tan _ ulyamarine 
(muối Na, 
muối sunfat, 
muối cacbonal) 


Hình 7.9 Quụ trình sản xuất ultvamarine blue 
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